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Über die Einwirkung von Ammoniak 
auf einige 3-substituierte 1,5-Dibrompentane 


Von Miho Piantanida 


(Eingegangen am 7. Juni 1939) 


Aus den Arbeiten v. Brauns!) wissen wir, daB bei der 
Einwirkung von flüssigem Ammoniak auf 1,5-Dibrompentan 
vorwiegend Bis-piperidinium-spiran-bromid neben etwas Piperi- 
din und Spuren von Cadaverin entsteht. Die cyclische Re- 
aktion wird durch höhere Temperatur begünstigt. 

Ein entsprechender cyclischer Reaktionsgang ist auch bei 
der Einwirkung von primären Aminen auf 1,5-Dibrompentan 
bekannt?). 

Die aus stereochemischen Gründen beabsichtigte Dar- 
stellung von Bis- piperidinium-spiran-Salzen vom Typus VII 
führte mich zum Studium der Reaktion zwischen Ammoniak 
und gewissen 3-substituierten 1,5-Dibrompentanen. Durch die 
Einwirkung von Ammoniak auf 3-substituierte 1,5- Dibrom- 
pentan-Derivate bei 130—140° entstehen etwa in gleichen 
Mengen Piperidinderivate (VI) und Bis-piperidinium- 
spiran-Bromide (VIN. 

Ähnlich den von Mills und Warren?) dargestellten in 
4-Stellungen verschieden substituierten Bis-piperidinium-spiran- 
Verbindungen sind die neu bereiteten in 4-Stellungen gleich 


' v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 939 (1937). 

?) v. Braun, ebenda 37, 3212 (1904): 40, 2936 (1907): 41, 2156 
1908); 42, 2048 (1909); Müller u. Beschke, ebenda 39, 4348 (1906): 
Scholtz u. Wassermann, ebenda 40, 852 (1907). 

‚ Mills u. Warren, J. chem. Soc. London 27, 2507 (1925). 
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substituierten Bis-piperidinium-spiran-Bromide (VII), bei 
der Annahme einer tetraedrischen Raumanordnung der Stick- 
stoffvalenzen, räumlich asymmetrisch. Die besonders günstigen 
Löslichkeitsverhältnisse der 4-(Diäthyl-methyl)-bis-piperi- 
dinium-spiran-Salze lassen die Annahme zu, daß eine er- 
folgreiche Spaltung des Razemates zu erwarten wäre. Darüber 


werde ich in einer weiteren Mitteilung berichten. 


Als Ausgangsmaterial für die Darstellung der bisher un- 
bekannten 3-substituierten 1,5-Dibrompentan-Derivate diente 
Tetrahydro-/-pyran-monocarbonsäure-diäthyl-ester (I)! Dieser 
wurde mit Methyl-magnesium-bromid, Äthyl-magnesium-jodid 
und Phenyl-magnesium-bromid umgesetzt?. Die erhaltenen 


tertiären Dialkyl- bzw. Diaryl-tetrahydro-y-pyranil-carbinolen (Il 


wurden durch Wasserabspaltung in die entsprechenden unge- 
sättigten Teetrahydropyran-Derivate (lII) umgesetzt und diese 
dann der katalytischen Hydrierung unterworfen. Durch Öffnung 
des Tetrahydro-pyran-Ringes in den so erhaltenen gesättigten 
Tetrahydro-pyran-Derivaten (IV) mit rauchender Bromwasser- 
stoffsäure wurden die nötigen 3-(Dialkyl-methyl)- bzw. 


3-(Diaryl-methyl)-1,5-dibrompentane (V) dargestellt. 


I II 
‚CH,.CH,, PERER CH,.CH, _ 
0 JCH.COOG,H, MER oL j JH. — H,O 
\CH,.CH; CH,.CH, R 
HO 
II IV 
CH.:-CH,. R CH,.CH R 
N 2 2 \C C + — OÖ CH.CH HBr " 
NCH,.CH,/ R fi CH,.CH R 
\ VI 
Br.CH,.CH,\ R _ ‚CH,.CH,, JR 
>CH.CH "aM „ HN >CH.CH( + 
Br.CH,.CH,/ ‘R \CH,.CH,/ NR 
vu 
R. ‚CH,.CH, CH,.CH,. R 
| SCH.CHl Se "ICH.CH< .Br 
LR \CH,.CH, \CH, .CH,/ R- 


BR=CH,; C.H,; 


C,H,. 


ı, Gibson u. Johnson, J. chem. Soc. London 1930, 2525. 


?) Prelog, Cerkovnikov u. Heimbach, Coll. Trav. chim. Teheco- 
slovaquie 10, 399 (1938). 
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Versuche 
4-(Diäthyl-methyl)-tetrahydro-pyran 
11,2g 4-(Diäthyl-methylen)-tetrahydro-pyran!) wurden in 


alkoholischer Lösung mit 0,06 g Platinoxyd nach Adams- 


Shriner?2) katalytisch hydriert. Wasserhelles Öl von starkem 
Geruch, Sdp. 197—198°., 


4-(Diphenyl-methyl)-tetrahydro-pyran 
5,7g 4-(Diphenyl-methylen)-tetrahydro-pyran'!) in 100 cem 
Kisessig gelöst, wurden mit O,1g Platinoxyd nach Adams- 
Shriner?) katalytisch hydriert. Die Eisessiglösung wurde so- 
dann auf 25ccm eingeengt und der Krystallisation überlassen. 
Nach mehrmaliger fraktionierter Krystallisation wurden 2,0 g 
eines in viereckigen Tafeln krystallisierenden Produktes iso- 
liert. Schmp. 138°. 
44,210 mg Subst.: 139,5 mg CO,, 31,7mg H,O. 
C,H,0 (252) Ber. C 85,711 H79 Gef. C 86,00 H 7,98 


Aus den Mutterlaugen wurde noch eine Substanz isoliert, 
die in sechseckigen Täfelchen vom Schmp. 107° krystallisierte. 


3-(Isopropy])-1,5-dibrom-pentan 

2g 4-(lsopropyl)-tetrahydro-pyran!) wurden 6 Stunden mit 
40g 70°/,-iger Bromwasserstofisäure auf 100—110° im zu- 
seschmolzenen Rohre erwärmt. Das Reaktionsgemisch wurde 
mit Wasser verdünnt und mit Benzol extrahiert. Die Benzol- 
lösung wurde mit Wasser und Natriumbicarbonatlösung ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und i. V. fraktioniert. 
Es destillierte bei 128—130° und 10mm Druck ein wasser- 
helles Öl von durchdringendem Geruch. Ausbeute 3,2 g (83°/, 
d. Th.). 

10,940 mg Subst.: 15,092 mg AgBr. 

C,H,‚Br, (271,8) Ber. Br 58,75 Gef. Br 58,72 


3-(Diäthyl-methyl)-1,5-dibrompentan 
5g 4-(Diäthyl-methyl)-tetrahydropyran wurden 7 Stunden 


mit 64g 70°/,-iger Bromwasserstofisäure auf 100—110° im 


', Prelog, Cerkovnikov u. Heimbach, a. a. O. 
”, Adams u. Shriner, Org. Syntheses Coll. 1. 452. 
17” 
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zugeschmolzenen Rohre erwärmt. Die Reinigung der Substanz 
erfolgte in derselben Weise wie beim vorstehenden Präparat. 
Ausbeute 6,2g (78°/, d. Th.) eines wasserhellen Öls von durch- 
dringendem Geruch. Sdp.z3mm 178—180°, Sdp.ısum 157—159°. 
0,1016 g Subst.: 0,1268 g AgBr. 
C.H„Br; (299,8) Ber. Br 53,26 Gef. Br 53.11 


3-(Diphenyl-methyl)-1,5-dihbrompentan 
2 g 4-(Diphenyl - methyl)-tetrahydropyran Schmp. 138° 


wurden 7 Stunden mit 32 g 70°/,-iger Bromwasserstoffsäure 
auf 100—110° im zugeschmolzenen Rohre erwärmt. Das Reak- 
tionsgemisch wurde mit Wasser verdünnt und mit Benzol 
extrahiert. Die Benzollösung wurde gewaschen, getrocknet 
und das Lösungsmittel i. V. abgedampft. Der glasige Rück- 
stand verwandelte sich nach einigen Tagen in eine krystalli- 
nische Masse, die aus Alkohol mehrmals umkrystallisiert wurde. 
Ausbeute 2,2 g (70°/, d. Th.), Schmp. 82°, 
59,41 mg Subst.: 56,60 mg AgBr. 
C,HsBr, (395,8) Ber. Br 40,35 Gef. Br 40,45 


4-(Isopropyl)-piperidin 


2,5 g 3-(Isopropyl)-1,5-dibrompentan wurden mit 25 ccm 
20°/,-igem methylalkoholischen Ammoniak 4 Stunden im Bomben- 
rohre auf 130—140° erhitzt. Das Lösungsmittel wurde ab- 
gedampft und der Rückstand mit 50°/,-iger Kalilauge alkali- 
siert. Die ausgeschiedene ölige Base wurde in Äther auf- 
genommen und i. V. destilliert. Sdp.omm 62—64°. Ausbeute 
0,3 g (26°/, d. Th.). 

7,282 mg Subst.: 0,737 cem N, (27°, 751 mm). 

C,H,;N (127) Ber. N 11,01 Gef. N 11,36 
Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, Schmp. 154°. 
4,418 mg Subst.: 6,08 cem N, (25°, 751 mm). 
C.H.O;N, 856) Ber. N 15,73 Gef. N 15,69 


Das Chioroplatinat bildet orangegelbe Blättchen, die 
sich bei 180° zersetzen. 
13,69 mg Subst.: 4,018 mg Pt. 
C,,Hs,N,C1,Pt (664) Ber. Pt 29,40 Gef. Pt 29,32 


anz 
rat, 
ch- 
9° 


e 
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In der Lauge verblieb ein käsiger Niederschlag, der 
folgendermaßen weiter verarbeitet wurde. 


4,4-Di-(isopropyl)-bis-piperidinium-spiran-bromid 
Der käsige Rückstand wurde am Glasfilter von der Lauge 
befreit, in Alkohol aufgenommen und aus Wasser umkrystalli- 
siert. Weiße Blättchen, die sich bei etwa 280° zersetzen, leicht 
löslich in Alkohol und heißem Wasser, schwer löslich in kaltem 
Wasser. Ausbeute 0,5 g (23°/, d. Th.). 
10,265 mg Subst.: 0,391 cem N, (25°, 751 mm). — 4,386 mg Subst.: 
2,596 mg AgBr. 
C,,H3sNBr (317,9) Ber. N 4,40 Br 25,11 Gef. N 4,32 Br 25,19 


4-(Diäthyl-methyl)-piperidin 

6 g 3-(Diäthyl- methyl)-1,5-dibrompentan wurden mit 
40 ccm 20°/ -igem methylalkoholischem Ammoniak 4 Stunden 
im Bombenrohre auf 130—140° erhitzt und weiter wie oben ver- 
arbeitet. Rohausbeute 0,9 g (29°/, d. Th.) eines Öls, Sdp.2.nm 71°. 

4,893 mg Subst.: 0,374 cem N, (24°, 758 mm). 

C,oHsıN (155) Ber. N 9,02 Gef. N 8,76 
Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, Schmp. 150,5°. 
5,084 mg Subst.: 0,643 cem N, (25°, 751 mm). 
C.H,,0;N, (884) Ber. N 14,57 Gef. N 14,32 

Das Chloroplatinat bildet orangegelbe Blättchen, die 
sich bei etwa 180° zersetzen. 

35,836 mg Subst.: 9,760 mg Pt. 

C„H,„N,Cl,Pt (720) Ber. Pt 27,09 Gef. Pt 27,23 


4,4-Di-(diäthyl-methyl)-bis-piperidinium- 
spiran-bromid 
Der Rückstand wurde wie oben von der Kalilauge ge- 
trennt und aus stark verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 
Weiße, seidenglänzende Blättchen, die sich bei etwa 300° zer- 
setzen. Leicht löslich in Alkohol, etwas schwerer in heißem 
Wasser, unlöslich in kaltem Wasser. Ausbeute 1,2g (32°/, d. Th.). 
52,360 mg Subst.: 122,8 mg CO,, 51,1 mg H,O. — 11,086 mg Subst.: 


0,361 cem N, (21°, 748,5 mm). — 4,150 mg Subst.: 2,098 mg AgBr. 
C„H,NBr (873,9) Ber. © 64,15 H 10,76 N 3,74 Br 21,34 


Gef. „63,97 „104 „83,73 „ 21,51 
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4-(Diphenyl-methyl)-piperidin 

2,2 g 3-(Diphenyl-methyl)-1,5-dibrompentan wurden mit 
15 ccm 20°/,-igem methylalkoholischem Ammoniak 5 Stunden 
im Bombenrohre auf 130—140° erhitzt und weiter wie oben 
verarbeitet. Die in Äther gelöste Base wurde mit etwas 
Knochenkohle gereinigt und aus Petroläther umkrystallisiert. 
Rohausbeute 0,5 g (36°/, d. Th.) weißer Krystalle vom Schmp. 99°. 

5,517 mg Subst.: 0,268 cem N, (25°, 747,5 mm). 

C,sH;,N (251) Ber. N 5,57 Gef. N 5,38 

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, die sich bei 130° zer- 
setzen. 

5,229 mg Subst.: 0,526 cem N, (25°, 751 mm). 

C,,H,,0;N, (480) Ber. N 11,66 Gef. N 11,38 

Das Chloroplatinat bildet orangegelbe Blättchen, welche 

schwer löslich in sämtlichen Lösungsmitteln sind. 


4,4-(Diphenyl-methyl)-bis-piperidinium- 
spiran-bromid 
Der Rückstand wurde wie oben von der Kalilauge getrennt 
und aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. Weiße Krystalle, 
die sich über 300° zersetzen. Schwer löslich in Alkohol und 
in Wasser. Ausbeute 0,6 g (35°/, d. Th.). 
48,262 mg Subst.: 134,3 mg CO,, 30,7 mg H,O. — 10,208 mg Subst.: 


0,218 cem N, (25°, 754,5 mm). — 4,195 mg Subst.: 1,402 mg AgBr. 
C,.H,,NBr (565.9) Ber. C 76,31 H 7,12 N 2,47 Br 14,12 
Gef. ,„ 75,92 „ 7,06 „ 2.41 „ 14,22 
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Mitteilung aus der Abteilung für chemische Technologie 
des Chemischen Laboratoriums der Universität Leipzig 


Zur Verwendung der Hempelschen 
Vierkugel-Gaspipetten 
Von Leopold Wolf 
Mit 1 Abbildung 


(Eingegangen am 20. Juni 1939 


Während die Beschickung der gewöhnlichen (Zweikugel-) 
(Gaspipetten mittels eines Trichters durch Füllung der Niveau- 
kugel rasch und bequem vonstatten geht, bereitet das Ein- 
bringen der als Absorptionsmittel verwendeten Reagenzien in 
die von Hempel!) konstruierten zusammengesetzten Absorp- 
tionspipetten (Vierkugel-Gaspipetten ohne Tubus) erfahrungs- 
semäß unliebsame Verzögerungen; besonders dann, wenn es 
sich um ziemlich viscose Lösungen handelt, z. B. 60°/,-ige 
Kalilauge, wie sie üblicherweise für das zur Sauerstoffabsorp- 
tion benutzte Pyrogallolreagens gebraucht wird. 

Wenn zwar bei den gasanalytischen Übungen im Unter- 
richt das Einsaugen der erforderlichen Flüssigkeitsmengen in 
die erste Kugel (durch die Capillare hindurch) als manuelle 
(seschicklichkeitsübung gewertet werden kann, so erfordert dies 
doch in jedem Falle ziemlichen Zeitaufwand, wobei übrigens 
die Reagenzien in unerwünschter Weise Sauerstoff und Kohlen- 
säure der Luft ausgesetzt sind. 

Wie die beigegebene Abbildung zeigt, läßt sich durch eine 
einfache Abänderung der gewöhnlichen Vierkugel-Pipette eine 
ebenso bequeme und rasche Beschickung wie bei der Zwei- 
kugel-Pipette ermöglichen, und eine solcher Art abgeänderte 
Vierkugel-Pipette auch unmittelbar als Zweikugel-Pipette ge- 
brauchen. 


') W. Hempel, Gasanalytische Methoden, 4. Aufl. (Braunschweig 
1913), S. 33. 
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Bei derart abgeänderten Vierkugel-Pipetten kann die Fü. 
lung mittels eines kleinen Trichters wie bei der einfachen 
Zweikugel-Pipette geschehen. 

Der Ansatz wird durch einen nicht zu kurzen zylin- 
drischen (nicht konischen) Gummistopfen verschlossen. Sehr 
zweckdienlich lassen sich hierzu die bei der Durchbohrung 
von Gummistopfen anfallenden zylindrischen Bohrkerne ge- 
eigneter Dicke verwenden. 

Die beschriebene Pipette läßt sich auch zur Absorption 
von Kohlenmonoxyd an Stelle der hierzu üblichen (an der 


Abb. 1. Beschreibung: Das 
bei der gewöhnlichen (nichttubu- 
lierten) Vierkugel-Gaspipette von 
der zweiten zur dritten Kugel 
führende (umgekehrt U-förmig) 
gebogene Verbindungsrohr erhält 
in Verlängerung des senkrecht 
nach oben aus der zweiten Ku- 
gel herausführenden Schenkels 
einen kurzen Ansatz von gleicher 
Weite. 


ersten Kugel unten) tubulierten Vierkugel-Pipette sehr vorteil- 
haft verwenden, wobei der Tubus, der hierfür erforderliche 
größere Gummistopfen bzw. die häufig zu beobachtende Unzu- 
länglichkeit dieses Verschlusses in Fortfall kommen. 

Die Röllchen aus Kupferdrahtnetz werden durch ein Bün- 
del blanker Kupferdrähte ersetzt, wobei man folgender- 
maßen verfährt: Ein Bündel von 6 je etwa 30cm langen 
Kupferdrähten (blanker Klingeldraht) wird von einem Ende 
aus auf etwa öcm fest, in seiner übrigen Länge jedoch nur 
ganz lose verdrillt; an dem fest verdrillten Ende wird zweck- 
mäßig eine kleine Öse freigehalten. Man schiebt dieses Bün- 
del mühelos durch den beschriebenen Ansatz durch die zweite 
Kugel in die erste Kugel hinüber, so weit, daß die Öse noch 
etwa 2cm außerhalb der Einmündung der zweiten Kugel 
verbleibt und durch den Ansatz mittels einer Pinzette oder 
eines Drahthäkchens leicht erreichbar ist. 

Der beschriebene Ansatz kann an die gewöhnlichen Vier- 
kugel-Absorptionspipetten leicht nachträglich angebracht werden. 


er 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Bonn 


Austausch der Aminreste in den inneren 
Komplexsalzen der Schiffschen Basen 


Von P. Pfeiffer und H. Glaser’) 


(Eingegangen am 21. Juni 1939) 


Vor kurzem wurde über den Austausch der zentralen 
Metallatome in den innern Komplexsalzen des Typus: 


ae, Dan ZEE 
Eu a 


Ä | 

CH,——CH, 
berichtet?. Im folgenden sollen die Gesetzmäßigkeiten be- 
schrieben werden, die wir beim Austausch der Aminreste 
in diesen und ähnlichen Verbindungen gefunden haben. 

Im ersten Abschnitt dieser Mitteilung machen wir nähere 
Angaben über die bei unseren Versuchen benutzten inneren 
Komplexsalze; dann gehen wir in einem zweiten Kapitel auf 
die einzelnen Austauschversuche ein. 


Innere Komplexsalze 


Die inneren Komplexsalze, an denen wir die Austausch- 
versuche angestellt haben, gehören zum Teil der Salicylaldehyd-, 
zum andern Teil der 3-Oxy-«-naphthaldehydreihe an. 

Von den Verbindungen der Salicylaldehydreihe haben 
wir für unsern Zweck die folgenden vier ausgewählt: 


!) Vorversuche von E. Milz. 
2 P. Pfeiffer, H. Thielert u. H. Glaser, J. prakt. Chem. [2 
152, 145 (1939). 
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Sie sind schon beschrieben worden. Die Äthylendiiminverbin- 
dung!) bildet tiefgrüne, die o-Phenylendiiminverbindung!) rot- 
braune Krystalle. Beide sind bei 240° noch nicht geschmolzen. 
Der Anilkörper?), für den wir eine neue Darstellungsweise aus 
Salicylaldehydkupfer und Phenylhydroxylamin aufgefunden 
haben°), krystallisiert in rotbraunen Nadeln vom Schmp. 234 
bis 236° der Methyliminkörper*) im allgemeinen in seiden- 
artig glänzenden, grünen Nadeln vom Schmp. 158°. 

Nur ein einziges Mal haben wir den letzteren beim Um- 
krystallisieren aus Chloroform statt in grünen Nadeln in braunen 
Blättchen erhalten, die, ebenso wie die grünen Nadeln, ad- 
dendenfrei waren; doch ließ sich der Versuch nicht reprodu- 
zieren. Bei allen Krystallisationen der grünen und der braunen 
Krystalle aus den verschiedensten Lösungsmitteln unter den 
verschiedenartigsten Bedingungen wurde stets nur die grüne 
Modifikation erhalten. In der Oxynaphthaldehydreihe tritt der 
Methyliminkörper ebenfalls in zwei Formen auf, doch lassen 
sich hier genaue Entstehungsbedingungen angeben. 

Die inneren Komplexsalze der 3-Oxy-«-naphthalde- 
hydreihe waren bisher noch unbekannt, sie lassen sich aber 


leicht auf die übliche Art — KEinwirkung von Aminen auf 


Oxynaphthaldehydkupfer — darstellen. Die folgenden vier 
kommen für unsere Austauschversuche in Betracht: 


) P. Pfeiffer u. E. Breith, Liebigs Ann. Chem. 503, 110, 11: 
(1933). 

2, H. Schiff, Liebigs Ann. Chem. 150, 197 (1869). 

») Versuche mit E. Milz. 

4) M. Delepine, Bull, Soc. chim. France III, 21, 994 (1899). 
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Ihnen schließen sich noch entsprechende Verbindungen aus 
Oxynaphthaldehydkupfer mit Ammoniak, Äthylamin, Benzyl- 
amin und Propylendiamin an, die aber nichts wesentlich Neues 
bringen. 

Der Äthylendiiminkomplex ist olivbraun, der o-Phenylen- 
dıiminkomplex rotbraun gefärbt; beide sind bei 250° noch 
nicht geschmolzen. Der Anilkörper krystallisiert aus Alkohol 
in braunen Nädelchen vom Schmp. 237— 238°. 

Ein besonders interessantes Verhalten zeigt der Methyl- 
iminkörper. Je nach den Krystallisationsbedingungen erhält 
man diese Verbindung in langen, grünen Nädelchen oder aber 
in kleinen, metallisch glänzenden, dunkelbraunen Prismen. 
Beide Formen sind frei von Addenden und haben die normale 
Zusammensetzung (,,H,,0,N,Cu. Beim Erhitzen auf etwa 
140° geht die grüne Form ohne Gewichtsänderung in die 
braune über, welch letztere dann bei 233—234° schmilzt. 
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Auch unter Methylalkohol verwandelt sich das grüne Salz in 
einigen Tagen in die braune Verbindung. Die Lösungsfarben 
beider Formen sind identisch!. Alle Versuche sind gut re. 
produzierbar. 

Über die Natur der beiden Formen des Oxynaphthaldehy.. 
methylimin-kupfers kann noch kein endgültiges Urteil gefällt 
werden. Entweder handelt es sich hier um Dimorphismus 
oder aber um ein Beispiel für die lang gesuchten cis-trans- 
isomeren Formen der Kupferkomplexsalze mit 4-zähligem Zen- 
tralatom. Ist das letztere der Fall, so müssen wir unbedingt 
der braunen Form die cis-, der grünen Form die trans-Konfigu- 
ration geben: 


ER | \ (6) ir —— 
/ 2 EEE \cu/ FEN | ) braunes Salz, 
CH=N N=CH 
CH, CH, 
Du R CH, 
a 
-N=CH 
| / \ E u — ) grünes Salz, 
CH=N 0O—f ) mama 


CH, 
denn der braune Methyliminkörper entspricht in seiner Farbe 


ganz dem oben erwähnten Äthylendiiminkörper, der, bedingt 
durch die Athylenbrücke, zwangsweise zur cis-Reihe gehört. 


Austauschrversuche 


Bei den Austauschversuchen wurden die Komplexsalze in 
Alkohol oder Pyridin gelöst bzw. aufgeschlämmt; dann wurde 
ein Überschuß an Amin zugegeben und das Reaktionsgemisch 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen oder zum gelinden 
Sieden erhitzt. Einzelheiten vgl. im Versuchsteil. 

In der Salicylaldehydreihe erwies sich der Äthylen- 
diiminkomplex als besonders stabil. Er reagierte weder mit 
o-Phenylendiamin noch mit Methylamin und Anilin. Beim Auf- 


!) Die Lösung in Pyridin ist bei gewöhnlicher Temperatur braun, 
bei erhöhter Temperatur grün gefärbt. 
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arbeiten der Reaktionsgemische wurde stets in fast quanti- 
tatirer Ausbeute das Ausgangsmaterial zurückerhalten. Im 
Gegensatz dazu ließen sich der o-Phenylendiimin-, der Methyl- 
imin- und der Anilkomplex mit Äthylendiamin spielend leicht 
in den Äthylendiiminkomplex überführen. 

Als weniger beständig erwies sich der o-Phenylen- 
diiminkomplex. Äthylendiamin verdrängt aus ihm glatt den 
o-Phenylendiaminrest; doch kann dieser unter den von uns 
gewählten Bedingungen nicht durch die Reste des Methyl- 
amins und Anilins ersetzt werden, die aber ihrerseits leicht 
durch den Rest des o-Phenylendiamins austauschbar sind. 

An dritter Stelle kommt der Methyliminkörper. Er 
ist nur noch stabil gegen Anilin, reagiert aber ohne weiteres 
mit o-Phenylendiamin und mit Äthylendiamin. Den Abschluß 
der Reihe bildet der Anilkörper, der sowohl mit Äthylen- 
diamin, wie auch mit o-Phenylendiamin und Methylamin ohne 
weiteres die entsprechenden Komplexsalze gibt. 

Wir können also unsere Komplexsalze in folgende ein- 
deutige Stabilitätsreihe einordnen: 

Anilkörper — Methyliminkörper — o-Phenylendiimin- 

körper — Äthylendiiminkörper, 
in der sich die einzelnen Verbindungen im Sinne der Pfeil- 
richtung, nicht aber in der umgekehrten Richtung, leicht in- 
einander überführen lassen. 

Demnach sind die tricyclischen !) Komplexsalze den 
bicyclischen an Stabilität überlegen. Der Nebenvalenzring 
zweiter Art stabilisiert die inneren Komplexsalze. 

Zu ähnlichen Resultaten gelangt man bei den Öxynaphth- 
aldehydverbindungen. Hier kommt man zu der folgenden 
Stabilitätsreihe: 

Anilkörper._ 
Pre: y R; Be; o-Phenylendiiminkörper 

Methyliminkörper . 

—> Athylendiiminkörper, 
die sich nur dadurch von der Reihe der Salicylaldehydverbin- 
dungen unterscheidet, daß sich der Methylimin- und der Anil- 


!) Diese Bezeichnung bezieht sich nur auf die Zahl der Neben- 
valenzringe. 
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komplex gegenseitig ineinander überführen lassen. Die be. 
sonders große Stabilität der tricyclischen Komplexe tritt aber 
auch hier scharf hervor. 

Kombinieren wir diese Ergebnisse mit denen unserer 
früheren Mitteilung über die Austauschbarkeit der zentralen 
Metallatome, so kommen wir zu dem Schluß, daß die stabilste 
Verbindung unter den von uns untersuchten Komplexsalzen 
der Salicylaldehydreihe das tricyclische Salicylaldehyd- 
äthylendiimin-kupfer ist: 


EIS 
u SEORR \ouf 


CH=-N  N-CH 


RE 
\ w, 


CH, CH, 


indem sich in diesem Komplexsalz weder das Kupferatom durch 
andere Metallatome, noch der Athylendiaminrest durch Reste 
anderer Amine ersetzen läßt. 


Versuchsteil 
A. Versuche in der Salicylaldehydreihe 
a) Darstellung der Komplexsalze 


Über die Darstellung des Salicylaldehyd-äthylen- 
diimin-kupfers, und des Salicylaldyd-o-phenylen- 
diimin-kupfers, vgl. die näheren Angaben bei P. Pfeiffer 
und E. Breith'), Der Äthylendiiminkomplex bildet tief grüne 
Krystalle, der o-Phenylendiiminkomplex rot-braune Krystalle: 
beide sind bei 240° noch nicht geschmolzen. Über die Ge- 
winnung und die Eigenschaften des Salicylaldehyd-methylimin- 
kupfers und des Salicylaldehyd-phenylimin-kupfers siehe die An- 
gaben unter 1 und 2. 


l. Salicylaldehyd-methylimin-kupfer 


Die ersten Angaben über diese Verbindung rühren von 


M. Delepine?) her. Am zweckmäßigsten ist folgende Dar- | 


stellungsweise: 


‘) Liebigs Ann. Chem. 503, 110, 113 (1983). 
?, Bull. Soc. chim. France |IIT) 21, 944 (1899). 
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Man gibt zu einer Lösung von 12g Salicylaldehyd in 100 cem 
Methylalkohol 13g einer wäßrigen 25°/,-igen Methylaminlösung 
und erwärmt das Gemisch auf etwa 60°. Dann läßt man in die 
warme Lösung langsam unter gutem Rühren eine Lösung von 
10g Kupferacetat in 80 ccm Wasser eintropfen. Nach beendeter 
Reaktion läßt man erkalten und saugt den gebildeten Nieder- 
schlag ab. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Nach dem Um- 
krystallisiieren aus Alkohol bildet die Verbindung seiden- 
glänzende, grüne Nädelchen vom Schmp. 158°. Sie läßt sich auch 
aus höheren Alkoholen (Isobutylalkohol, Isoamylalkohol usw.), 
aus Aceton, Dioxan, Toluol, Xylol, Tetralin, Nitrobenzol und 
Chinolin umkrystallisieren. 

5,054 mg Subst.: 10,755 mg CO,, 2,220 mg H,O. — 11,527 mg Subst.: 
0,548 cem N (19°, 751 mm). — 12,028 mg Subst.: 2,862 mg CuO. 

C,H,0:N,Cu Ber. C 57,90 H 4856 N 845 Cu 19,16 

Gef. „ 58,04 „491 „849  „ 19,01 

In einem einzigen Falle wurde das Komplexsalz beim Um- 
krystallisieren aus Chloroform statt in grünen Nädelchen in 
braunen Blättchen erhalten, deren Zusammensetzung identisch 
mit der der grünen Krystalle war. 

7,077 mg Subst.: 0,532 ccm N (22°, 748,5 mm). 

C.Hs0;N,Cu Ber. N 8,45 Gef. N 8,57 

Der Versuch ließ sich aber auf keine Weise reproduzieren; 
es nutzte auch nichts, wenn die übersättigten Lösungen des 
komplexsalzes mit braunen Blättchen geimpft wurden; stets 
krystallisierte grünes Salz aus. Als die braunen Krystalle in 
Chloroform aufgeschlämmt wurden, verwandelten sie sich im 
Verlauf einiger Tage in grüne Nadeln. 

Beim Umkrystallisieren des Komplexsalzes aus Pyridin 
erhält man grüne Prismen, die pyridinhaltig sind und an der 
Luft leicht verwittern. 

0,3926 g der grünen Prismen gaben beim Erhitzen eine (sewichts- 
abnahme von 0,0780 g. 


CH10:N,Cu, 1Py Ber. Py 19,24 Gef. Py 19,87 
2. Salicylaldehyd-anil-kupfer 
Dieses Salz ist zuerst von H. Schiff!) beschrieben worden. 


') Liebigs Ann. Chem. 150, 197 (1869): vgl. auch Fr. Zetzsche, 
H.Silbermann u. @. Vieli, Helv. chim. Acta 8, 600 (1925). 
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Besonders leicht erhält man es aus Salicylaldehydkupfer und 
Anilin; es bildet sich aber auch bei der Einwirkung von Sali- 
cylaldehydkupfer auf Phenylhydroxylamin. 

Man verreibt 0,3 g Salicylaldehydkupfer mit 0,3g Phenyl- 
hydroxylamin. Es tritt dann unter starker Temperaturerhöhung 
heftige Gasentwicklung ein, wobei sich der Geruch nach Nitroso- 
benzol bemerkbar macht. Das Reaktionsprodukt ist ein braunes 
Öl, das allmählich krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung wird 
es aus Chloroform mit Äther umgefällt. Gibt man zum Kom- 
ponentengemisch im Anfang etwas Alkohol und erwärmt dann 
auf dem Wasserbad, so verläuft die Reaktion ruhiger. 

Das Komplexsalz bildet rotbraune Nadeln vom Schmelz- 
punkt 234—236°. Aus Pyridin krystallisiert es in dunkelgrünen 
Krystallen, die pyridinhaltig sind. 

Analysiert wurde eine aus Phenylhydroxylamin erhaltene 
Substanzprobe, die zunächst i. V. über siedendem Xylol ge- 
trocknet wurde. 


5,125 mg Subst.: 12,770 ng CO,, 2,030 mg H,O. — 15,324 mg Subst.: 


0,844 com N (21°, 744 mm). — 14,290 mg Subst.: 2,414 mg CuO. 
C,H.0;N,Cu Ber. C 6846 H442 N6,15 Cu 13,95 
Gef. „ 67,96 ,, 4,43 ,„ 6,26 ,„ 18,50 


b) Austauschversuche 
1. Verhalten des Salicylaldehyd-äthylendiimin- 
kupfers gegen Amine 

Alle Versuche im Salicylaldehyd-äthylendiimin-kupfer den 
Äthylendiaminrest durch die Reste des o-Phenylendiamins. 
Methylamins und Anilins zu ersetzen, scheiterten. Die siedenden 
alkoholischen Lösungen, die das genannte Komplexsalz und 
mehr als das Doppelte der berechneten Menge an einem der 
drei Amine enthielten, gaben bei der Aufarbeitung den Äthylen- 
diiminkomplex in seinen charakteristischen, tief-grünen Kry- 
stallen, die bis 240° noch nicht geschmolzen sind, quantitativ 
wieder zurück. 


Komplexsalz behandelt mit Anilin (I). 
12,758 mg Subst.: 3,110 mg CuO. 


Komplexsalz behandelt mit o-Phenylendiamin (ID. 
15,710 mg Subst.: 3,762 mg Cu. 
C,H, 0; N,Cu Ber. Cu 19,28 G&ef. Cu I 19,46, II 19,13 


\ 
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2. Verhalten des Salicylaldehyd-o-phenylendiimin- 
kupfers gegen Amine 


Verhalten gegen Äthylendiamin. Der Austausch des 
o-Phenylendiaminrestes gegen den Rest des Äthylendiamins 
geht in einer alkoholischen Lösung, die neben dem Komplex- 
salz einen Überschuß am Äthylendiamin!) enthält, schon bei 
sewöhnlicher Temperatur vor sich. Schneller erfolgt der Aus- 
tausch beim Erhitzen auf dem Wasserbad. Statt des ursprüng- 
lichen rotbraunen Salzes krystallisieren aus der Alkohollösung 
die tief-grünen Krystalle des Äthylendiiminkomplexes aus. Zur 
Analyse Trocknen über siedendem Xylol. 

14,611 mg Subst.: 3,502 mg CuO. 

C,H,,0;N,Cu Ber. Cu 19,28 Gef. Cu 19,15 

Auch in Pyridinlösung erfolgt der Austausch bei Wasser- 
hadtemperatur geradezu quantitativ. Angewandt wurden 0,76 g 
Phenylendiiminkomplex, 0,25 g Äthylendiaminmonohydrat und 
20ccm Pyridin. Versuchsdauer 4 Stunden. 

Verhalten gegen Methylamin und Anilin. Es ge- 
lang weder bei gewöhnlicher Temperatur noch auf siedendem 
Wasserbad, den o-Phenylendiaminrest durch den Rest des 
Methıylamins bzw. Anilins zu ersetzen. Stets wurde in fast 
quantitativer Ausbeute das ursprüngliche rotbraune Komplex- 
salz zurückerhalten, das, im Gegensatz zum Anil- bzw. Methyl- 
iminkomplex, keinen Schmelzpunkt zeigt (wenigstens nicht bis 
240°. Als Lösungsmittel diente bei diesen Versuchen Alkohol. 
Die Amine lagen stets im Überschuß vor. 

Komplexsalz behandelt mit Methylamin (I). 
13,543 mg Subst.: 2,843 mg CuO. 
Komplexsalz behandelt mit Anilin (ID. 
17,148 mg Subst.: 3,604 mg CuO. 
C,,H,.0,N,Cu Ber. Cu 16,83 Gef. Cu I 16,85, II 16,79 


3. Verhalten des Salicylaldehyd-methylimin-kupfers 
gegen Amine 

Verhalten gegen Äthylendiamin. Man fügt zu einer 

Aufschlämmung von 0,2gSalicylaldehyd-methylimin-kupfer (grüne 

Nadeln vom Schmp. 158°) in 10cem Alkohol, etwa das Doppelte 


!), Angewandt wurde Äthylendiaminmonohydrat. 
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 163. 18 
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der berechneten Menge an 50°, „rigem Fer sco ge lie Amin. 


er wird Ge oe des lebe Pr dem Wi ee bi 


schleunigt. Die Reaktion verläuft geradezu quantitativ; tie'- 


grüne Krystalle, die bei 240° noch nicht geschmolzen sin 
Zur Analyse Trocknen über siedendem Xylol. 
10,442 mg Subst.: 2,530 mg CuO 


C.H,0,N,Cu Ber. Cu 19,28 Gef. Cu 19,36 


Verhalten gegen o-Phenylendiamin. Man läßt ein 
Gemisch von 0,2g Methyliminkomplex, 0,2 g o-Phenylendiamin 
und 10 ccm Alkohol einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatv: 


stehen. Es bilden sich dann in fast quantitativer Ausbent 
die rotbraunen Krystalle des o-Phenylendiiminkomplexes. 


Der Austausch der Amine gelingt auch in Pyridinlösunz. 


T y 


Angewandt wurden 0,66g Methyliminkomplex, 0,22g o- Phenvle 


. 
- 


diamin und 20 ccm Pyridin; das Reaktionsgemisch wurde etwa 


4 Stunden auf siedendem Wasserbad erwärmt. Ausbeute 
o-Phenylendiiminkomplex 0,78 g. 

Verhalten gegen Anilin. Bei gewöhnlicher Temperatu 
wirkt Anilin in Alkohollösung nicht auf das Komplexsalz ei: 
Auch bei erhöhter Temperatur erfolgt kein Austausch d 
Amine Ein Gemisch von 0 ni g Salicylaldehyrd-methrlimi: 
kupfer und 0,75g Anilin in 20 ccm Athylalkohol wurd 
lang auf dem Wasserbad zum nu erhitzt. Dann wurd 
fraktioniert krystallisiertt. Die erste Fraktion 0,24 g) bestan 
aus schönen, grünen Nädelchen vom Schmp. 155°. di 
Fraktion (0,25 g) aus bräunlich-grünen Nadeln vom Schmel: 


I | 


unkt 140° und die letzte Fraktion (0,05 g) aus bräunlich-grüne: 
1% 


Nadeln vom Schmp. 138°. Im ganzen wurden also 0,548 
Komplexsalz erhalten, das, wie Farbe und Schmelzpunkt 
im wesentlichen aus unverändertem Methrliminkomplex 
stand; der Anilkomplex, der bei 234—236° schmilzt, wurü 
nicht aufgefunden. 

Auch in Pyridinlösung findet unter entsprechenden B: 
dingungen kein Umsatz statt. Bei der Fraktionieru 
Reaktionsproduktes bestand der erste Anteil (0,55 g) au 
grünen Nädelchen vom Schmp. 150°, der zweite 0,11 g) au 
etwas verfärbten grünen Krystallen vom Schmp. 


zelze! 


a‘ 


75 
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4. Verhalten des Salicylaldehyd-anil-kupfers 
gegen Amine 


Verhalten gegen Äthylendiamin. Man versetzt 0,2 g 
Komplexsalz mit 10 ccm Alkohol, gibt einen Überschuß an 
0°/,-igem wäßrigem Äthylendiamin hinzu und läßt bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen. Es scheiden sich bald — 
schneller beim Erwärmen auf dem Wasserbad — die tief-grünen 
Krystalle des Äthylendiiminkomplexes aus. Ausbeute fast quan- 
titati. Zur Analyse Umkrystallisieren aus Pyridin + Methrvl- 
\kohol und Trocknen über siedendem Xylol. 

17,916 mg Subst.: 4,860 mg Cu. 

C,sH,,0,N,Cu Ber. Cu 19,28 Gef. Cu 19,44 

Verhalten gegen o-Phenylendiamin. Man läßt ein 
semisch von 0,2 g Salicylaldehydanil-kupfer und überschüssigem 
-Phenylendiamin in 10Occm Alkohol einige Tage bei gewöhn- 
licher Temperatur stehen. Man erhält dann in sehr guter 
Ausbeute die rotbraunen Krystalle des Salicylaldehyd-o-phenylen- 
diiminkupfers, die aus Pyridin + Methylalkohol umkrystallisiert 
wurden. Sie sind bei 240° noch nicht geschmolzen. Zur Ana- 
ivse Trocknen über siedendem Xylol. 

13,766 mg Subst.: 2,353 mg CuO. 

C,.H,,0;N;Cu Ber. Cu 16,83 Get. Cu 16,56 


Verhalten gegen Methylamin. Man läßt 0,2g Salicyl- 
aldehydanil-kupfer (braune Krystalle vom Schmp. 234—236°\ 
mit einem Überschuß an Methylamin (25° „ige methylalkoholische 
Lösung) in lUcem Alkohol bei Zimmertemperatur stehen. Die 
braunen Krystalle nehmen allmählich eine grüne Farbe an. 
Nachdem die Reaktion beendet ist, krystallisiert man das grüne 
Salz aus Propylalkohol um und erhält so zarte, grüne Nädelchen 
vom Schmp. 158°, die nach Schmelzpunkt und Mischschmelz- 
punkt identisch mit dem Methyliminkomplex sind. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. 

Der Umsatz gelingt auch in Pyridinlösung. Ein Gemisch 
von 0,91 g Salicylaldehydanil-kupfer, 1 ccm einer wäßrigen 
25°/,-igen Methylaminlösung und 20 ccm Pyridin wurde 3 Stdn. 
lang im Ölbad zum leichten Sieden erhitzt. Das Reaktions- 
produkt wurde aus Pyridin umkrystallisiert. Die erste Frak- 


18” 
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tion bestand aus 0,50 g!) an rein grünen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 147—150°, die zweite Fraktion aus bräunlich-grün ge- 
färbten Nadeln vom Schmp. 158° [0,1 g')]. Anilkomplex konnte 
nicht isoliert werden. Die Ausbeute an Methyliminkomplex 
war fast quantitativ. 


B. Versuche in der 5-Oxy-«-naphthaldehydreihe 
a) Darstellung der Komplexsalze 
1. 3-Oxy-a-naphthaldehyd-äthylendiimin-kupfer 


Man schlämmt 4g 5-Oxynaphthaldehydkupfer in 50 ccm 
Methylalkohol auf und gibt 2g einer 50°/,-igen wäßrigen 
Äthylendiaminlösung hinzu. Die Reaktion setzt sofort ein; 
durch kurzes Erwärmen auf dem Wasserbad wird sie beendet. 
Nach dem Erkalten der Reaktionsflüssigkeit filtriert man das 
Komplexsalz ab und krystallisiert es aus Nitrobenzol um. 
Olivbraune, stark metallisch glänzende Blättchen, die bis 250‘ 
nicht schmelzen. Sie lösen sich leicht in Pyridin und können 
aus der Pyridinlösung mit Methylalkohol wieder in Form von 
Krystallen ausgefällt werden. Vor der Analyse werden sie gut 
mit Alkohol und Äther gewaschen. 

7,510 mg Subst.: 1,380 mg CuO. — 7,696 mg Subst.: 0,438 cem N 
(24°, 768 mm). 

C,,H,s0,;N,Cu Ber. Cu 14,84 N 6,52 
Gef. .„ 14,68 „ 6,61 


2. $#-Oxy-e-naphthaldehyd-propylendiimin-kupfer 


Man läßt 3g -Oxynaphthaldehydkupfer, aufgeschlämmt 
in 50ccm Methylalkohol, und 1g Propylendiamin, gelöst in 
5ccm Methylalkohol, zunächst bei gewöhnlicher Temperatur 
(die Reaktion setzt sofort ein, dann kurze Zeit bei Wasser- 
temperatur aufeinander einwirken. Aus Dioxan umkrystalli- 
siert: olivgrüne, dichroitische Nädelchen, die auf Ton einen 
olivgrünen Strich geben. Aus Aceton krystallisiert das Salz 
in gelblichen Nädelchen, deren Strich auf Ton bräunlich-oliv- 
grün ist, aus Chloroform in rotbraunen Blättchen mit braunen 


) Die Gewichtsangaben beziehen sich auf die mit Methylalkoho) 
gewaschenen Krystallisate (Entfernung von addiertem Pyridin). 
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Strich. Analysiert wurde eine aus Chloroform umkrystalli- 
‚ierte, lufttrockne Probe. 


7,074 mg Subst.: 0,382 cem N (22,5°, 758,5 mn). 


C,H.0;N,Cu Ber. N 6,31 Gef. N 6,23 


3. #-Oxy-a-naphthaldehyd-o-phenylendiimin-kupfer 


Man gibt zu einer Aufschlämmung von 3g Oxynaphth- 
aldehydkupfer in 50ccm Methylalkohol 1g o-Phenylendiamin 
und erhitzt 5 Stunden auf dem Wasserbad. Dann läßt man 
erkalten, filtriert das gebildete Komplexsalz ab und krystalli- 
siert es aus Pyridin um. Rotbraune Nadeln, die bis 250° 
nicht geschmolzen sind; Ausbeute sehr gut. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

4,486 mg Subst.: 0,740 mg CuO. — 5,000 mg Subst.: 0,250 cem N 
24", 768 mm). 

C,H, 0;N,Cu Ber. Cu 13,31 N 5,86 Gef. Cu 13,18 N 5,81 


4. 3-Oxy-a-naphthaldehyd-imin-kupfer 


a) Man leitet in eine Aufschlämmung von 4g Oxynaphth- 
aldehydkupfer in 50ccm Methylalkohol bis zur Sättigung Am- 
moniak ein, erhitzt dann einige Stunden auf dem Wasserbad 
am Rückflußkühler, läßt erkalten und filtriert den gebildeten 
Iminkomplex ab. Zur Reinigung krystallisiertt man das Salz 
zweckmäßig aus heißem Dioxan um, in welches man während 
des Erwärmens einen Strom von Ammoniak einleitet. Olivgrün 
gefärbte Blättchen, die lufttrocken analysiert wurden. 


6,742 mg Subst.: 0,400 ccm N (18°, 752 mm). 
C,;H,,0;N,Cu Ber. N 6,94 Gef. N 6,89 


) Man gibt zu der Lösung des Oxynaphthaldehydkupfers 
in wenig Pyridin eine gesättigte methylalkoholische Lösung 
von Ammoniak, verdünnt etwas mit Methylalkohol und läßt 
bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Es scheiden sich all- 
mählich olivgrüne Krystalle aus, die mit dem nach a) er- 
haltenen Produkt identisch sind. Schmelzpunkt der Verbin- 
dung 246— 248°, 

4,992 mg Subst.: 0,304 cem N (17°, 743 mm). 

C.H,,0;N,Cu Ber. N 7,30 Gef. N 7,01 
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>. 3-Oxy-ae-naphthaldehyd-methylimin-kupfer 


Man schlämmt 4g Oxynaphthaldehydkupfer in 50 cem 
Methylalkohol auf und gibt 3ccm einer 25°/ -igen wäßrigen 
Lösung von Methylamin hinzu. Nach mehrstündigem Erhitzen 
am RückflußB auf dem Wasserbad läßt man erkalten und fil- 
triert das gelbbraune Reaktionsprodukt ab. Ausbeute fast! 
quantitativ. 

Aus Pyridin krystallisiert das Salz in Form kleiner, dunkel- 
brauner, metallisch glänzender Prismen, die auf Ton einen 
rotbraunen Strich geben. Fällt man die heiße Pyridinlösung 
mit Methylalkohol, so erhält man lange, feine, grüne Nädel- 
chen. Beide Salze sind addendenfrei und besitzen die gleiche 
normale Zusammensetzung (,,H,,0,N,Cu. Das Komplexsalz 
kommt also in zwei Modifikationen vor, einer braunen und 
einer grünen. Erhitzt man die grüne Form i. V. auf etwa 
140°, so geht sie ohne Gewichtsverlust in die braune über. 
Bei gewöhnlicher Temperatur ist sie im trocknen Zustand un- 
begrenzt haltbar. Unter Pyridin + Methylalkohol verwandelt 
sie sich aber im Verlaufe von 1—2 Tagen in die braune Form 
zurück. 

Beide Formen lösen sich bei gewöhnlicher Temperatur in 
Pyridin mit der gleichen grünen Farbe. Wird die grüne Lö- 
sung erwärmt, so schlägt die Farbe nach braun um, um dann 
beim Abkühlen wieder grün zu werden. Dieses Spiel kann 
beliebig oft wiederholt werden. Der Schmelzpunkt des Salzes 
liegt bei 233— 234. 

Die Farbe der braunen Form entspricht in der Nuance 
durchaus der des braunen Salicylaldebyd-äthylendiimin-kupters. 
Mit Äthylendiamin-monohydrat geben beide Formen des Me- 
thyliminkörpers mit gleicher Geschwindigkeit den Äthylen- 
diiminkörper. 

Braunes Salz (erhalten durch Krystallisation aus Pyridin). 


5,080 mg Subst.: 12,380 mg CO,, 2,060 mg H,O. — 7,970 mg Subst.: 


0,454 cem N (24,5°, 769 mm). — 5,070 mg Subst.: 0,925 mg CuO. 
C,H,0;N,Cu Ber. C 66,71 H 467 N 6,49 Cu 14,72 
Gef. „66,41 .„ 4,54 „ 6,61 „ 14,55 


Braunes Salz (erhalten durch Erhitzen des grünen Salzes). 
5,076 mg Subst.: 12,420 mg CO,, 2,130 mg H,O. — 5,408 mg Subst.: 
0,998 mg CuO. 


ccm 
gen 
zen 

fil- 
fast 
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C,,H,0;N,Cu Ber. C 66,71 H 4,67 Cu 14,72 
Gef. „ 66,73 „ 4,70 „ 14,74 
(srünes Salz (getrocknet bei Zimmertemperatur). 


4,700 mg Subst.: 11,480 mg CO,, 1,980 mg H,O. 6,531 mg Subst.: 


0,375 cem N (25°, 769 mm). — 6,298 mg Subst.: 1,150 mg Cut), 
C,,H,,0;N,;Cu Ber. C 66,71 H 4,67 N 6,49 Cu 14,72 
Gef. ,„ 66,62 u „ 6,65 „ 14,59 


6. 3-Oxy-e-naphthaldehyd-äthylimin-kupfer 


Man gibt zu einer Aufschlämmung von 8g Oxynaphth- 
aldehyd-kupfer in 100 ccm Methylalkohol 5 ccm einer 33°/ -igen 
wäßrigen Äthylaminlösung. Die Reaktion setzt schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur ein. Sie wird durch 1-stündiges Er- 
hitzen auf dem Wasserbad zu Ende geführt. Aus Pyridin 
umkrystallisiert: schöne, olivgrüne Nädelchen, die lösungsmittel- 
{rei sind. 

ET 


5,894 mg Subst.: 0,325 cem N (23,5°, 757,5 mm). 


C,H; 0,N,Cu Ber. N 6,10 Gef. N 6,25 


7. 3-Oxy-e-naphthaldehyd-benzylimin-kupfer 


Darstellung wie bei 5. Angewandt wurden 2g Oxynaphth- 
aldehydkupfer und 1,1g Benzylamin. Aus Pyridin umkrystalli- 
siert: heilgelb-olivfarbene, feine Nädelchen. Analysiert wurde 
die lufttrockne Substanz. 

5,270 mg Subst.: 0,226 cem N (23°, 757,5 mm). 


C,H3,0,N,Cu Ber. N 4,50 Gef. N 4,95 


s. 3-Oxy-e-naphthaldehyd-anil-kupfer 


a) Man versetzt eine Aufschlämmung von 4g Oxynaphth- 
aldehydkupfer in Methylalkohol mit einer Lösung von 2g Anılin 
in 10 cem Methylalkohol und erhitzt das Reaktionsgemisch 
kurze Zeit auf dem Wasserbad. Aus Alkohol umkrystallisiert: 
braune Nädelchen; aus Pyridin umkrystallisiert: große, rot- 
braune Krystalle. Schmp. 237—238°. Analysiert wurde die 
lufttrockne Substanz. 

6,640 mg Subst.: 0,942 mg Cul. 7.142 mg Subst.: 0,327 cem N 
24°, 768 mm). 

C,4H,,0;N,Cu Ber. Cu 11,44 N 5,04 Gef. Cu 11,35 N 5,32 
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b) Man verreibt 0,5g ÖOxynaphthaldehydkupfer mit 0,4 > 
Phenylhydroxylamin. Es bildet sich dann unter Wärmeent- f be 
wicklung ein öliges Reaktionsprodukt, das allmählich krystalli- 


nisch erstarrt. Ausbeute sehr gut. Das so erhaltene Kom- f 0; 
plexsalz ist nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol oder f P 
Pyridin nach Aussehen, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt | w 
identisch mit dem nach a) erhaltenen Produkt. er 


10,856 mg Subst. (getr. über siedendem Xylol): 0,451 ecem N (18, 
749 mm). 
C,,H,,0,N;Cu Ber. N 5,04 Gef. N 4,91 
b) Austauschversuche 


l. Verhalten des 3-Oxy-«-naphthaldehyd- 
äthylendiimin-kupfers gegen Amine 


( 

h 

Verhalten gegen o-Phenylendiamin. Man erhitzt 0,865 1; 
Oxynaphthaldehyd - äthylendiimin - kupfer, 0,44 g o-Phenylen. ’ 
diamin und 20 ccm Pyridin 3 Stunden lang im Olbad zu ge- \ 
lindem Sieden. Dann läßt man erkalten, filtriert den kry- qd 


stallinischen Niederschlag ab, läßt das Filtrat zur weiteren 
Krystallisation stehen, filtriert wiederum, dampft die Mutter- 
lauge ein und setzt die fraktionierte Krystallisation bis zur 
Erschöpfung der Mutterlauge fort. Die einzelnen Krystall- 
fraktionen erwiesen sich nach ihrem Aussehen (olivbraune Farbe 
und ihrem Verhalten unter dem Polarisationsmikroskop (Licht- 
brechung, Dichroismus) als unverändertes Ausgangsmaterial. 
Ausbeute fast quantitativ. 

Im alkoholischen Medium findet bei Wasserbadtemperatur 
ebenfalls kein Austausch der Amine statt, wie u. a. aus folgender 
Analyse hervorgeht. 


12,598 mg Subst.: 2,348 mg CuO. | 
C,,H,s0,N,Cu Ber. Cu 14,84 Gef. Cu 14,89 

Verhalten gegen Methylamin. Angewandt wurden | 
0,86 g Oxynaphthaldehyd-äthylendiimin-kupfer, 1,0 cem einer 
25°/,-igen wäßrigen Lösung von Methylamin und 20 ccm Pyridin. 
Die Dauer des Erhitzens im Ölbad zum gelinden Sieden be- 
trug 3 Stunden. Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wie oben. 
Insgesamt wurden etwa 0,86 g an unverändertem Ausgangs- 
material zurückerhalten, welches unter dem Polarisationsmikro- » 
skop identifiziert wurde. 
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Auch in methylalkoholischer Aufschlämmung ließ sich — 
hei Wasserbadtemperatur — kein Austausch erzielen. 


Verhalten gegen Anilin. Angewandt wurden 0,86 g 
Oxynaphthaldehyd-äthylendiimin-kupfer, 0,75g Anilin und 20 ccm 
Pyridin. Siededauer 3 Stunden. Aufarbeitung wie oben. Es 
wurden 0,83 g des Ausgangsmaterials unverändert zurück- 
erhalten. Identifizierung unter dem Polarisationsmikroskop. 


2. Verhalten des 3-Oxy-«-naphthaldehyd- 
o-phenylendiimin-kupfers gegen Amine 


Verhalten gegen Äthylendiamin. Man gibt zu einer 
Lösung von 0,96 g o-Phenylendiiminkomplex in 20 cem Pyridin 
0,5 g einer 50°/ -igen wäßrigen Äthylendiaminlösung und er- 
hitzt das Reaktionsgemisch 3 Stunden lang im Ölbad zum ge- 
linden Sieden; dann arbeitet man wie üblich auf. Die einzelnen 
Krystallfraktionen bestanden sämtlich aus dem olivbraunen 
Äthylendiiminkomplex. Die Ausbeute betrug 0,86 g, so daß 
der Umsatz fast quantitativ war. Der Äthylendiiminkomplex 
wurde unter dem Polarisationsmikroskop identifiziert. 

Verhalten gegen Methylamin. Angewandt wurden 
0,96 x Oxynaphthaldehyd-phenylendiimin-kupfer, 1,0 ccm einer 
25°/,-igen wäßrigen Methylaminlösung und 20 cem Pyridin. 
Siededauer etwa 3 Stunden. Es fand kein Umsatz statt. Bei 
der fraktionierten Krystallisation wurden 0,90 g an reinem, 
rotbraunem o-Phenylendiiminkomplex zurückerhalten, der unter 
dem Polarisationsmikroskop identifiziert wurde. 

In alkoholischer Aufschlämmung fand ebenfalls kein Aus- 
tausch statt. Die Kupferbestimmung der isolierten rotbraunen 
Nadeln stimmt gut auf den unveränderten o-Phenylendiimin- 
komplex. 

9.132 mg Subst.: 0,1558 mg CuO. 

C,H,.O;N,Cu Ber. Cu 13,31 Gef. Cu 13,63 


Verhalten gegen Anilin. AÄngewandt wurden 0,96 g 
o-Phenylendiiminkomplex, 0,75 g Anilin und 20 cem Pyridin. 
Siededauer 5 Stunden. Ein Umsatz fand nicht statt. Beim 
Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurden 0,93g unverändertes 
Ausgangsmaterial, welches unter dem Polarisationsmikroskop 
identifiziert wurde, zurückerhalten. 


282 Journal für praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 


Auch in alkoholischer Aufschlämmung läßt sich der o-Phe. 


nylendiiminrest nicht gegen den Rest des Anilins austauschen 
wie vor allem die folgende Analyse des isolierten, rotbraune: 
Salzes zeigt. 
18,766 mg Subst.: 3,084 mz CuO. 
C,„H,,0,N,Cu Ber. Cu 13,31 Gef. Cu 13,13 


3. Verhalten des 3-Oxvy-«e-naphthaldehryd- 
methylimin-kupfers gegen Amine 

Verhalten gegen Äthylendiamin. Man erhitzt 0,86: 
Oxynaphtbaldehyd-methylimin-kupfer und 0,5g einer 50° ,-igen 
wäßrizen Äthylendiaminlösung mit 20 ccm Pyridin 3 Stunden 
lang im Ölbad zum Sieden und arbeitet wie üblich auf. E: 
findet so quantitativer Umsatz zum Äthylendiiminkomplex statı 
Ausbeute 0,86 g), welcher unter dem Polarisationsmikrosko; 
identifiziert wurde. 

Ein zweites Verfahren ist das folgende: Man schlämmt deı 
Methyliminkomplex in wenig Alkohol auf, gibt einen geringe: 
Überschuß an 50°/,-igem, wäßrigem Äthylendiamin hinzu und 
läßt bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Sobald der Umsatz 
vollendet ist, filtriert man das Reaktionsprodukt ab und kry- 
stallisiert es aus Pyridin + Methanol um. Die so erhaltenen 
olivbraunen, metallisch glänzenden Blättchen sind nach ihren 
gesamten Eigenschaften — auch unter dem Polarisations- 
mikroskop — identisch mit dem Äthylendiiminkomplex. Während 
der Methyliminkomplex bei 234—235° schmilzt, ist das Reak- 
tionsprodukt auch bei 250° noch nicht geschmolzen. Der Um- 
satz ist fast quantitativ. 


Verhalten gegen o-Phenylendiamin. Angewandt | 
wurden 0,86 g Methyliminkomplex, 0,44 x o-Phenylendiamin | 


und 20cem Pyridin. Siededauer 3 Stunden. Aufarbeiten wi 
üblich. Bei der fraktionierten Krystallisation des Reaktions- 
produktes wurden in fast quantitativer Ausbeute 0.95 g des 
o-Phenylendiiminkomplexes erhalten. Identifizierung unter dem 
Polarisationsmikroskop. 

Ein weiterer Versuch wurde in alkoholischer Aufschlämmung 
durchgeführt. Das Resultat war das gleiche. 


Analyse des Reaktionsproduktes: 
12,442 mg Subst.: 2,094 mg CuO. 
C,H ,,0;N,Cu Ber. Cu 13,31 Gef. Cu 13.45 


) 


0o-Phe. 
ıschen 
raunen 
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Verhalten gegen Anilin. Angewandt wurden 0,86 g 
Oxvnaphthaldehyd-methylimin-kupfer, 0,75g Anilin und 20 ccm 
Pyridin. Siededauer 3 Stunden. Aufarbeitung wie üblich. Es 
wurden insgesamt 0,81 g an fast reinem Anilkomplex erhalten. 
Identifizierung unter dem Polarisationsmikroskop. 

Das gleiche Resultat wurde bei Anwendung von Alkohol 
als Verdünnungsmittel erzielt. Ausbeute an reinem Anilkomplex 
liesmal 0,80 g. 


|, Verhalten des 3-Oxy-«-naphthaldehyd-anil-kupfers 
gegen Amine 
Verhalten gegen Äthylendiamin 

a) Man erwärmt 1,1g Anilkörper, 0,5 g 50°/ -iges wäßriges 
\thylendiamin und 20 cem Pyridin 3 Stunden lang auf dem 
Ölbad zum Sieden und arbeitet wie üblich auf. Es bildet sich 
in fast quantitativer Ausbeute (0,85 g) durch doppelten Umsatz 
der Äthylendiiminkomplex. Er enthält keinen Anilkörper mehr. 

b) Man nimmt den Anilkomplex in wenig Alkohol auf, 
gibt einen geringen Überschuß an 50°/,-igem wäßrigem Äthylen- 
diamin hinzu und läßt bei gewöhnlicher Temperatur stehen. 
Durch Erhitzen auf dem Wasserbad läßt sich der Umsatz be- 
schleunigen. Nach dem Umkrystallisieren aus Pyridin + Methyl- 
alkohol bildet das Reaktionsprodukt olivbraune, metallisch 
slänzende Blättchen, die nach ihrem Aussehen und nach der 
Kupferbestimmung aus reinem Äthylendiiminkomplex bestehen. 
Der Umsatz ist fast quantitativ. 

7.616 mg Subst.: 0,437 cem N (18°, 741 mm). 

C,,H,,0;N,Cu Ber. N 6,52 Gef. N 6,56 

Verhalten gegen o-Phenylendiamin. Angewandt 
wurden 1,1g Anilkörper, 0,44g o-Phenylendiamin und 20 ccm 
Pyridin. Siededauer 3 Stunden, Aufarbeiten wie üblich. Ins- 
gesamt wurden 0,91 g o-Phenylendiiminkomplex erhalten, die 
unter dem Polarisationsmikroskop identifiziert wurden. Aus- 
beute fast quantitativ. Das Reaktionsprodukt war völlig frei 
von Anilkörper. 

Verhalten gegen Methylamin. Angewandt wurden 
1,11 g Anilkörper, 1,0 ccm einer 25°/,-igen wäßrigen Methyl- 
aminlösung und 20ccm Pyridin. Siededauer 3 Stunden. Beim 
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Fraktionieren des Reaktionsproduktes wurden 0,5l g an grünen 
Methyliminkomplex und 0,32 g eines Gemisches von grünem 
Methylimin- und rotbraunem Anilkomplex erhalten. Als statt 
Pyridin Alkohol als Verdünnungsmittel gewählt wurde, war der 
Umsatz fast quantitativ. In diesem Falle wurden 0,85 g Methyl- 
iminkomplex in Form grüner Nadeln erhalten. Der Schmel..- 
punkt der grünen Krystalle lag bei 234°; ein Gemisch mi: 
Methyliminkörper gab keine Depression. 

7,614 mg Subst.: 1,436 mg CuO. 

C,,H,0;N,Cu Ber. Cu 14,72 Gef. Cu 15,07 


Bonn, im Juni 1939, Chemisches Institut. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universität Leipzig 


Ester der Methansulfonsäure in der 
Zuckergruppe 
Von B. Helferieh, H. Dressler und R, Griebel ’ 


(Eingegangen am 20. Juni 1939) 


Vor einiger Zeit sind erstmalig Ester der Methansulfon- 
säure mit Hydroxylen von Substanzen der Zuckergruppe be- 
schrieben worden). Inzwischen hat auch A. Müller mit Er- 
folg diese neuen Substanzen angewandt?) In der vorliegenden 
Arbeit sind diese Versuche zur Gewinnung und Verwendung 
solcher „Mesyl“-Verbindungen weiter fortgesetzt). 

Das Ergebnis dieser Arbeit. ist das folgende: 

Für das Acetylderivat der 6-Mesyl-3-d-glucose'!) (I) ist 
eine vereinfachte Darstellung direkt aus d-Glucose ausgear- 
beitet worden, nach der gleichzeitig auch das «-Derivat (]) 
entsteht. Damit ist ein bequemer Weg zur 6-Mesyl-aceto- 
bromglucose!) und zu den 6-Mesyl-3-d-glucosiden gegeben. 
Weiter ist damit für die Verbindungen der d-Iso-rhamnose 
ein neuer Zugang geschaffen, speziell für die Acetobromver- 
bindung) dieses Zuckers (IV), da sich ja in sehr glatter und 
guter Reaktion die 6-Mesylgruppe gegen Jod austauschen 
läßt!) (IT), und dieses 6-ständige Jod nach bekannten Methoden 
durch Wasserstoff ersetzbar ist (III. Beide Möglichkeiten, die 
bequeme Gewinnung von 6-Mesyl-glucosiden und von d-Iso- 
rhamnosiden sind zu Untersuchungen ausgenützt, über die an 
anderer Stelle berichtet werden soll. 


*, Herr Dressler hat die ersten Versuche zur Gewinnung der 
3-Mesyl-glucose durchgeführt und die Diaceton-6-mesyl-galaktose her- 
gestellt. Alle anderen Versuche sind in Gemeinschaft mit Herrn 
(sriebel durchgeführt. 
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Zu ähnlichen Zwecken interessierte uns auch die 3-Mesy]. 
d-glucose (V]). Ihre Darstellung gelang leicht aus der Diace. 
ton-d-gluco-furanose, da sich in dieser Substanz das frei: 
3-Hydroxyl leicht mesylieren läßt (V) und dann bei vorsichtige: 
Verseifung sich die Acetongruppen leichter als die Mesy]. 
gruppe abspalten lassen). 

Die 3-Mesylglucose zeigt eigentümliche Eigenschaften. N 
reduziert sie schon bei Zimmertemperatur Fehlingsche Lö. 
sung, was vermutlich auf eine Alkalispaltung des ganzen Gln- 
cosemoleküls zurückzuführen ist. Darüber muß jedoch erst 
eine weitere Untersuchung Klarheit geben. 

Wie erwartet, läßt sich die 3-Mesyl-glucose leicht acety- 
lieren und die so entstandene Tetracetyl-3-Mesyl-7-d.- 
glucose (VII) in die entsprechende Acetobromverbindung (VIII 
überführen. Zwar konnte diese nicht krystallin gewonnen 
werden, doch lieferte sie in guter Ausbeute das 3-Mesyl- 
triacetyl-methyl-3-d-glucosid (IX), so daß an ihrer Zusammen- 
setzung kein Zweifel sein kann. Damit sind, ausgehend vo 
der Tetracetylverbindung und von der Acetobromverbindung 
die üblichen Wege zur Gewinnung von Glucosiden der 3-Me- 
syl-d-glucose gegeben. Bei diesen Substanzen handelt es si 
durchweg um Derivate der Gluco-pyranose. 

Die gleichen 3-Mesyl-glucoside sind auch noch auf an- 
derem Wege zugänglich. Diaceton-3-mesyl-glucofuranose (\ 
liefert bei der Behandlung mit Bromwasserstoff in Eisessig 
direkt eine krystalline Substanz, die nach Eigenschaften, Z 
sammensetzung und Acetylbestimmung eine Diacetobrom-glu 
pyranose (X) darstellt. Denn diese liefert mit Methanol u: 
Silberoxyd ein Diacetyl-3-mesyl-methyl- 3-d-glucosid (XD) un 
gibt in alkalischer Lösung mit Phenol ein Diacetyl-3-mesvl- 
phenol-3-d-glucosid (XII), die sich beide leicht zur Triacetyl- 
verbindung acetylieren lassen. Die Triacetylverbindung des 
3-Mesyl-methyl-glucosids ist identisch mit der aus der amor- 


phen Triacetyl-3-mesyl-1-bromglucose erhaltenen Verbin- | 


dung (IX), während sich das Triacetyl-3-mesyl-phenol-3-( 
glucosid (X1II) auch aus der Tetracetyl-d-gluco-pyranose (Vll 
durch Schmelzen mit Phenol und p-Toluolsulfosäure herstellen 
läßt °) 


| 


| 
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In den Diacetylderivaten der 3-Mesyl-glucose ist dem- 
nach ein freies Hydroxyl vorhanden. Wir nehmen an, daß es 
das 4-Hydroxyl ist. Beide Diacetyl-3-mesyl-glucoside rea- 
gieren nicht mit Tritylchlorid in Pyridin, es ist daher das 
6-Hydroxyl nicht mehr frei. Die Wahl zwischen dem 2- und 
dem 4-Hydroxyl ist zunächst unsicherer. Grundlage für unsere 
Entscheidung ist zunächst die Tatsache, daß bei dem Umsatz 
der Diaceton-3-mesyl-gluco-furanose eine unvollständig acety- 
lierte Acetobrom-pyranose entsteht, während aus der Diacetyl- 
5,6)-mono-aceton-gluco-furanose (XV) beim gleichen Umsatz 
alle Hydroxyle ohne Ringänderung acetyliert werden (vgl. u.). 
Daraus schließen wir, daß nur bei der Abspaltung des an 5 
und 6 gebundenen Acetonrestes zusammen mit der dann folgen- 
den Ringänderung von der Furanoseiorm zur Pyranoseform 
ein daran beteiligtes Hydroxyl, eben das 4-Hydroxyl, unacety- 
liert bleibt. Außerdem ist — nach später zu veröflentlichen- 
den Versuchen — eins der beiden Acetyle schwer verseifbar. 
Dies stimmt mit den Erfahrungen am 2-Acetyl des 3-Methyl- 
äther-3-d-methylglucosids‘) überein, während für ein 4-Acetyl 
derartige Erfahrungen nicht vorliegen. 

Es ließ sich noch eine krystallisierte weitere Acetobrom- 
verbindung (XVI) durch Umsatz der 5,6 - Diacetyl -3- mesyl- 
1,2-aceton-glucofuranose (XV) herstellen, in der, da sie von 
den anderen verschieden ist und auch bei weiterem Umsatz 
keine Gluco-pyranoside liefert, wahrscheinlich der Furanring 
der Monoacetonglucose erhalten geblieben ist. Vielleicht er- 
möglicht diese Substanz neue Synthesen von Gluco-furano- 
siden. 

Schließlich wurde auch noch die 6-Mesyl-diaceton-galakto- 
pyranose hergestellt und ihr Umsatz zum entsprechenden 6-Jod- 
hydrin untersucht. Dieser geht zwar nicht so leicht wie bei 
dem 6-Glucose-derivat vor sich!) aber doch bei milderen Be- 
dingungen (bei 100%, als dieses Jodhydrin bisher hergestellt 
wurde), 

Auch bei diesen Arbeiten hat sich also die Methan- 
sulfonsäure als wertvoll erwiesen. Die Arbeiten werden fort- 
gesetzt. 


39 
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Beschreibung der Versuche 
Tetracetyl-6-mesyl-3-d-glucose (I) 


(Neue vereinfachte Darstellung) ') 


Eine mit Eiskochsalzmischung gekühlte Lösung von 72g 
wasserfreier Glucose in 400 ccm abs. Pyridin wird tropfenweise 
und unter kräftigem Rühren im Laufe von etwa 20 Minuten 
mit 45,6g Mesyl-chlorid (1 Mol.) versetzt. Die gelbe Lösung 
wird zunächst 10 Stunden bei —20°, dann 14 Stunden bei 0° 
aufbewahrt. Danach werden unter Kühlung mit Eis 200 cem 
Essigsäureanhydrid hinzugefügt. Nach 20-stündigem Aufbe- 
wahren bei Zimmertemperatur wird die Lösung unter vermin- 
dertem Druck bei einer Badtemperatur von höchstens 50° 
möglichst vollständig eingedampft, der Rückstand mit 600 cem 
Benzol aufgenommen, diese Lösung durch mehrmaliges Schüt- 
teln mit verd. Schwefelsäure, dann mit verd. Natronlauge und 
schließlich mit Wasser von Pyridin und Säuren vollständig 
befreit und unter vermindertem Druck eingedampft. Beim 
Aufnehmen des Rückstandes in 500ccem Methanol krystalli- 
siert die gesuchte Verbindung bei niedriger Temperatur aus. 
|Die anfallende Mutterlauge enthält die entsprechende «-Ver- 
bindung und dient zur Darstellung des entsprechenden «-6-Jod- 
hydrins (vgl. u). Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus 
400 ccm denaturiertem Alkohol erhält man die Substanz rein 
vom Schmp. 156° und der Drehung +10,1° (in Chloroform) in 
einer Ausbeute von 48g, d.i. etwa 29°/, d. Th. 


Tetracetyl-3-d-glucose-6-jod-hydrin (ID) 


30g der 6-Mesylverbindung (vgl. oben) werden im Ein- 
schlußrohr in 120 ccm Aceton mit 30 g wasserfreiem Jod- 
natrium 2Stunden lang auf 100° erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird das ausgeschiedene Natrium-mesylat abgesaugt, mit Aceton 
nachgewaschen, die Filtrate eingedampft und der zurück- 
bleibende Rückstand mit Wasser verrieben. Das so erhaltene 
krystalline Rohprodukt wird aus 150cem Methanol umkry- 
stallisiert. Ausbeute 31g (d. i. 96°/, d. Th). Schmp. 152 bis 
153°. [«]?° =+ 9,1° (Chloroform). 
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Tetracetyl-«-d-glucose-6-jod-hydrin (I?) 

Die erste Mutterlauge aus der Darstellung der Tetracetyl- 
ö-mesyl-3-d-glucose (vgl. oben I) wird zur Trockne verdampft. 
50g des zurückbleibenden Sirups werden im Einschlußrohr in 
200 cem Aceton mit 45g wasserfreiem Natrium-jodid 2 Stunden 
lang auf 100° erhitzt. Aufarbeitung wie bei der 3-Verbindung. 
Die Substanz wird durch Umkrystallisieren aus den. Alkohol 
gereinigt. Ausbeute 35g. Schmp. 180—181° (korr.). [e]’= 
- 101,0° (Chloroform). 


Tetracetyl-«-d-isorhamnose (III) 

10 g Tetracetyl-«-d-glucose-6-jod-hydrin werden in 100 ccm 
eines 70°/,-igen Eisessigs bei 80—85° portionsweise unter 
kräftigem Rühren mit 25g Zinkstaub versetzt. Nach 10Min. 
werden die ausgeschiedenen Zinksalze abfiltriert, das Filtrat 
unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft und der 
Rückstand mit Wasser verrieben. Das so erhaltene Rohpro- 
dukt wird aus 40°/,-igem wäßrigen Methanol umkrystallisiert. 
Ausbeute 2,5g (etwa 35°/, d. Th... Die Substanz schmilzt bei 
119,5° (korr.).. Sie zeigt die Löslichkeit der Acetylzucker. 

5,399 mg Subst.: 9,970 mg CO,, 2,950 mg H,O. 

CH.0, (332,2) Ber. C 5060 H 6,06 Gef. C 50,36 H 6,12 
a)j® = + 1,61 x 4,237/0,0872 x 1,481 X 1 = + 128,8 (Chloroform). 


Die schon bekannte Tetracetyl-3-d-isorhamnose !°) wird auf 
die gleiche Weise aus dem 3-Jod-hydrin gewonnen. 


Acetobrom-d-isorhamnose (IV)®) 


10g Tetracetyl-d-isorhamnose (« oder 3) werden bei 0° 
in 20cem Eisessig-Bromwasserstoff durch Schütteln in Lösung 
gebracht. Ziemlich bald beginnt eine krystalline Ausscheidung. 
Nach 1-stündigem Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird 
die Mischung mit 200ccm Chloroform aufgenommen, diese 
Lösung in 500cem Eiswasser eingegossen und die mehrmals 
mit Eiswasser gewaschene, mit Natriumsulfat getrocknete Chloro- 
formschicht unter vermindertem Druck eingedampft. Der Rück- 
stand liefert durch Aufnehmen mit 15ccm Chloroform und 
Versetzen dieser Lösung mit Petroläther bis zur beginnenden 
Trübung 9,8g, d.i. 92°/, d. Th. an Acetobrom-d-isorhamnose. 

19° 
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Schmelzpunkt der vorsichtig aus Methanol, Äthanol oder Pro. 
panol umkrystallisierten Substanz 143,5— 144° (korr.), 


(a) = + 5,18 x 2,868/0,0406 x 1 x 1,483 = + 247° (Chloroforın). 
Schmelzpunkt und Drehung sind etwas höher als die von 


Micheel gefundenen Werte®), stimmen dagegen mit den von 
S. arünler?) gefundenen überein. 


Diaceton-(1,2—5,6)-3-mesyl-glucofuranose (V) 


| 


Eine Lösung von 100g Diaceton-glucose in 300 cem abs. 
Pyridin wird tropfenweise bei 0° unter kräftigem Rühren mit 
40 ccm Mesyl-chlorid (1,3 Mol.) versetzt. Nach 15 stündigen 
Aufbewahren im Eisschrank wird die Lösung in dünnem Strahl 
unter kräftigem Rühren in 4 Liter Eiswasser eingegossen. Die 
dabei ausfallende, zunächst meist ölige Substanz wird naclı 
ihrem Erstarren abgesaugt, mit Wasser gewaschen und au: 
einem Gemisch von 400cem Methanol mit 200 ccm Wasseı 
umkrystallisiert. Ausbeute 115g (etwa 88°/, d. Th.). Schmel:- 
punkt 83—84° (korr.). Die Substanz ist leicht löslich in Ben- 
zol, Essigester und Chloroform, etwas schwerer in Methanol, 
Äthanol und Aceton, schwer löslich in Petroläther. Fehling- 
sche Lösung wird erst nach saurer Hydrolyse in der Siede- 
hitze reduziert. 


4,848 mg Subst.: 8,135 mg CO,, 2,789 mg H,O. — 4,579 mg Subst. 
3,925 mg Benzidin-sulfat. 
C,H3s,0,S (338,4) Ber. Ü 46,12 H 6,56 S 9,48 
Gef. „ 45,76 „644 „10,18 
(all = — 1,07 x 3,445/0,0498 x 1 x 1,483 = — 50,0° (Chloroform). 


3-Mesyl-d-glucose (V]) 

Eine Lösung von 10 g Diaceton-3-mesyl-«-d-glucose in 
200 ccm 50°/,-igem Methanol wird mit 2,2g konz, Schwefel- 
säure 100 Minuten auf dem Wasserbad rückgekocht. Die noch 
heiße Lösung wird im Mörser mit überschüssigem Barium- 
carbonat verrieben bis zur neutralen Reaktion. Die möglichst 
klar zentrifugierte und dann mit Tierkohle völlig geklärte Lö- 
sung wird unter vermindertem Druck vollständig eingedampft, 
zur Entfernung der letzten Anteile Wasser der Rückstand mit 
Aceton aufgenommen und abermals eingedampft, und die nun- 
mehr krystalline Masse in 50 ccm Methanol aufgenommen. 


Tr Pı Os 


'rın). 
ie von 
PN von 


m abs, 
en mit 
digen 
Strahl 
n. Die 
nach 
ıd aus 
N asseı 
hmel:- 
n Ben- 
thanol, 
ıling- 
Siede- 


Subst. 


rm). 


ose ın 
ıwefel- 
e noch 
arıum- 
glichst 
te Lö- 
amptt, 
nd mit 
e nun- 
mmen. 


B. Helferich u. Mitarb. Methansulfonsäureester der Zucker 293 


Durch Behandeln mit Tierkohle (Entfernung von Resten Barium- 
mesylat) und Versetzen des dann klaren Filtrats mit etwa 
400 ccm Benzol krystallisiert in einer Ausbeute von 5,4g (etwa 
70°, d. Th.) die 3-Mesyl-glucose aus. Durch Ausfällen aus 
der Lösung in Aceton mit viel Benzol wird sie vollständig ge- 
reinigt. Schmp. 1353—134° (korr.. Die Verbindung ist sehr 
leicht löslich in Wasser. Löslich in Aceton und Methanol, 
schwerer löslich bis unlöslich in Äthanol, Äther und Benzol. 
Fehlingsche Lösung wird von ihr schon bei Zimmertemperatur 
reduziert. Sie schmeckt süß. 


4,609 mg Subst.: 5,547 mg CO,, 2,300 mg H,O. — 3,961 mg Subst. : 
(224 me Benzidin-sulfat. 
C,H,,0,S (258,2) Ber. C 32,54 H 5,47 S 12,42 
Gef. „ 3282 „55 „m 


Drehung der frischen Lösung in Wasser (nach etwa 4 Minuten): 
a)? = + 1,34% x 2,660/0,0461 x 1x 1,004 = + 77,0”. 
Enddrehung nach 2 Tagen: 


(a]}? = + 0,99 x 2,660/0,0461 x 1x 1,004 = + 56,9". 


Tetracetyl-3-mesyl-3-d-glucose (VII) 

Durch 2-stündiges Erhitzen der 3-Mesyl-d-glucose mit der 
!0-fachen Menge Essigsäure-anhydrid unter Zusatz des halben 
(sewichts an wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad 
gewinnt man durch Eingießen der Lösung in Wasser die 3-Tetr- 
acetylverbindung. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
15—20 Teilen den. Alkohol beträgt die Ausbeute etwa 75°/, d. Th. 
Schmp. 169— 170° (korr.). Die Substanz zeigt die Löslichkeit 
der Acetylzucker. 


1,167 mg Subst.: 6,509 mg CO,, 1,922 mg H,O. — 3,468 mg Subst.: 
2,316 mg Benzidinsulfat. 
C,H,0,8 (426,3) Ber. C 4226 H519 S 732 
Gef. „ 42,60 „ 5,16 7,59 


«9? = + 0,03 x 3,687,0,0491 x 1x 1,483 = + 1,5° (Chloroform). 


3-Mesyl-2,4,6-triacetobrom-«-d-glucose (VII 

20 g Tetracetyl-3-mesyl-3-d-glucose werden mit 40 ccm bei 
0" gesättigtem Kisessig-Bromwasserstoff nach Zusatz einiger 
Tropfen Essigsäureanhydrid 2 Stunden auf der Maschine bei 
Zimmertemperatur geschüttelt, die gelbe Lösung nach Ver- 
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dünnen mit 200ccm Chloroform in 500 ccm Eiswasser ein- 
gegossen und die Chloroformschicht nach 2-maligem kurzen 
Waschen mit Eiswasser und Trocknen mit Natriumsulfat unter 
vermindertem Druck bei niedriger Badtemperatur zum Sirup 
eingedampft. Krystallisationsversuche waren erfolglos, doch 
läßt sich die Substanz in sehr guter Ausbeute in das ent- 
sprechende Methyl-glucosid überführen (vgl. unten). Trotz ihrer 
sirupösen Beschaffenheit ist die Verbindung im Exsiccator 
über Calciumchlorid und Kaliumhydroxyd längere Zeit haltbar. 
Die Substanz ist leicht löslich in Chloroform, Benzol und 
Äther. Zur Charakterisierung wurde die Drehung in Chloro- 
form bestimmt: 
[0]}? = + 2,82 x 4,835/0,0575 x 1x 1,483 = + 160°. 


3-Mesyl-2,6-diacetobrom-«-d-glucose (X) 


70g Diaceton-3-mesyl-«-d-glucose werden in 70 ccm Eis- 
essig-Bromwasserstoff nach Zusatz einiger Tropfen Essigsäure- 
anhydrid durch kurzes Schütteln bei Zimmertemperatur in 
Lösung gebracht (Dunkelbraunfärbung), nach 2-stündigem Auf- 
bewahren mit 500 ccm Chloroform aufgenommen und in 1'/, Liter 
Eiswasser eingegossen. Die Chloroformschicht wird 2-mal kurz 
mit Eiswasser gewaschen, mit Natriumsulfat kurz getrocknet 
und unter vermindertem Druck auf etwa 100ccm eingeengt. 
Beim Abkühlen und Reiben krystallisiert die Acetobromverbin- 
dung aus. Die Ausscheidung wird durch Zusatz von abs. 
Äther und mehrstündiges Aufbewahren im Kühlschrank ver- 
vollständigt. Ausbeute 21g, d.i. etwa 25°/, d.Th. Schmelz- 
punkt 136—137° (korr. u. Zers.). Die Substanz ist löslich in 
Chloroform und Benzol, schwer bis unlöslich in Äther und 
Petroläther. Gegen feuchte Luft ist die Substanz sehr emp- 
findlich. 


3,280 mg Subst.: 3,943 mg CO,, 1,268 mg H,O. — 3,565 mg Subst.: 
2,396 mg Benzidinsulfat. — 5,398 mg Subst.: 2,377 mg Bromsilber. 
0,0861 g Subst.: 4,20 cem n/10-NaOH (Acetylbestimmung) *). 


*), Diese und die folgenden Acetylbestimmungen dieser Arbeit sind 
nach Freudenberg, und zwar als Centigrammverfahren nach Brede- 
reck!!), ausgeführt. Bei den halogenhaltigen Substanzen wurde die 
Umesterung unter Zusatz von Silberoxyd ausgeführt und dadurch das 
Halogen vollständig und sicher zurückgehalten. 
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C,,H,;0,SBr (405,22) 
Ber. C 32,60 H 4,23 Ss 7,91 Br 19,72 Acetyl 21,2 
Gef. „ 32,79 „ 4,88 „ 7,64 „ 18,74 „21,0 
[a]? = + 2,26 x 5,088/0,0457 x 1x 1,483 =+ 170° (Chloroform). 


Triacetyl-3-mesyl-methyl-3-d-glucosid (IX) 
185g der amorphen 1-Brom-triacetyl-3-mesyl-glucose (vgl. 
oben) werden in 200ccm Methanol mit 15g Silbercarbonat 
|0 Stunden lang geschüttelt. Die von den Silbersalzen abfil- 
trierte Lösung wird unter vermindertem Druck auf etwa 75 cem 
eingedampft. Es krystallisiert daraus (mehrere Stunden Kühl- 
schrank) das Methyl-glucosid aus. Nach Umkrystallisieren des 
Rohproduktes aus 50 ccm Alkohol erhält man 13g (etwa 81/, 
d. Th.) vom Schmp. 128—128,5° (korr... Die Löslichkeit der 

Substanz ist diejenige der Acetyl-glucoside. 

4,192 mg Subst.: 6,485 mg CO,, 2,090 mg H,0. — 11,240 mg 

Subst.: 6,800 mg BaSO,. — 0,0753 g Subst.: 5,62 cem n/10-NaOH. 
C.H20,$ (398,4) Ber. C 42,21 H 5,56 S 8,04  Acetyl 32,4 
Gef. „ 42,19 „558 „ 8,81 „ 832,1 


a]? = — 0,29 x 3,598/0,0324 x 1x 1,483 =— 21,7° (Chloroform). 


2,6-Diacetyl-3-mesyl-methyl-3-d-glucosid (X) 

10 g 1-Brom- 2,6 -diacetyl-3-mesyl-«-d-glucose (krystalli- 
siert) werden in 100 ccm abs. Methanol mit 7,5g Silbercarbonat 
10 Stunden lang geschüttelt, die klar filtrierte Lösung wird 
unter vermindertem Druck eingedampft und der zurückbleibende 
farblose Sirup durch Aufnehmen in 30ccm Wasser, Klären 
der Lösung durch Tierkohle und mehrtägiges Aufbewahren bei 
Zimmertemperatur und dann im Kühlschrank (sicherer durch 
Impfen) zur Krystallisation gebracht. Die Substanz krystalli- 
siert sehr langsam (im Verlauf einiger Wochen). Ausbeute 
7,8g (etwa 89°/, d. Th... Schmelzpunkt der aus Wasser um- 
krystallisierten Substanz 105° (korr... Die Verbindung ist sehr 
leicht löslich in Methanol, Äthanol und Chloroform, mäßig lös- 
lich in kaltem Wasser und Benzol. 

5,077 mg Subst.: 7,525 mg CO,, 2,580 mg H,O. — 10,388 mg Subst.: 
6,950 mg BaSO,. — 0,0712 g Subst.: 3,95 cem n/10-NaOH. 

C.H,0,S (356,3) Ber. C 4045 H 5,66 S 8,98 Acetyl 24,15 
Gef. „ 40,41 ,„ 5,69 ,„ 9,19 „28,9 
a], = — 1,05 x 3,486/0,0436 x 1x 1,478 = — 56,8” (Chloroform). 
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2,6-Diacetyl-3-mesyl-phenol-3-d-glucosid (XII) 


Zu einer Lösung von 7,4g Phenol (3,5 Mol) in 25cem 
Wasser und 1,5g Kaliumhydroxyd (1,2Mol) wird eine Lösun: 
von 9g krystallisierter 1-Brom-2,6-diacetyl-3-mesyl-«-d-glucose 
in 50cem Aceton hinzugegeben. Nach 15-stündigem Aufbe- 
wahren bei Zimmertemperatur wird zunächst das Aceton unter 
vermindertem Druck verjagt, die stark eingeengte Lösung mit 
100ccem Benzol aufgenommen, die Benzollösung 3-mal mit 
2n-Natronlauge und danach mit Wasser bis zur neutralen 
Reaktion gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet und das 
Benzol unter vermindertem Druck verdampft. Der Rückstand 
wird aus 20ccm 60°/,-igem Methanol umkrystallisiert. Aus- 
beute 3,1g (etwa 33 °/, d. Th. Schmp. 134,5-—135° (korr.). 
Die Substanz ist sehr leicht löslich in Methanol, Äthanol und 
Chloroform, schwer, aber immerhin etwas, löslich in heißen 
Wasser. 

4,129 mg Subst.: 7,397 mg CO,, 1,913 mg H,O. — 3,601 mg Subst.: 
2,320 mg Benzidinsulfat. 0,0720 & Subst.: 3,37 cem n/10 NaOH. 
C;H,„0,8 (418,0 Ber. C 48,79 H530 87,65  Acetyl 20,5 

Gef. „ 48,86 5,18 „» 7,32 „20,1 


(el)? = — 0,89 x 3,400/0,03861 x 1x 1,483 = — 56,6° (Chloroform). 


2,4,6-Triacetyl-3-mesyl-phenol-#-d-glucosid (XIII) 


Durch Acetylieren der 2,6-Diacetylverbindung in Pyridin 
mit Essigsäureanhydrid (20 Stunden bei Zimmertemperatur) er- 
hält man in einer Ausbeute von über 90°/, das Triacetyl- 
3-mesyl-phenol-3-d-glucosid. Schmp. 154—-154,5°. 

4,690 mg Subst.: 8,515 mg CO,, 2,140 mg H,O. — 10,938 ıng Subst. : 
5,700 mg BaSO,. — 0,0629 g Subst.: 4,05 cem n/10-NaOH. 

C,H3,0,,5 (460,4) Ber. C 49,56 H 5,26 S 6,96 Acetyl 28,0 
Gef. „ 49,52 „5,11 „ 7,16 * 27,7 


(aln° = — 0,58 x 3,257/0,0472 x 1 x 1,480 = — 27,0° (Chloroform). 


Die gleiche Substanz entsteht durch Acetylieren des 3-Me- 
syl-phenol- 3-d-glucosids (vgl. unten) mit Pyridin und Essig- 
säureanhydrid. Ebenso entsteht sie in guter Ausbeute durch 
Schmelzen von Tetracetyl-3-mesyl-glucose (vgl. oben) mit 
Phenol und etwas p-Toluol-sulfosäure. 


E: 
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3-Mesyl-phenol-#-d-glucosid (XIV) 
0,5g 2,6-Diacetyl-3-mesyl-phenol-3-d-glucosid werden in 
|0 cem abs. Chloroform mit 15 ccm einer etwa 1°/,-igen Natrium- 
methylatlösung in Methanol entacetyliert (3 Stunden bei — 20", 
danach 45 Minuten bei Zimmertemperatur. Das Rohprodukt 
wird aus heißem Wasser umkrystallisiertt. Ausbeute 0,5g, d.i. 
fast 80°/, d. Th. Schmp. 175° (korr.) u. Zers. Die Substanz 
ist schwer löslich in Wasser, schwerer in Methanol und Äthanol, 
so gut wie unlöslich in Aceton. Die gleiche Substanz ent- 
steht durch Entacetylieren der Triacetylverbindung (vgl. oben). 
4,519 mg Subst.: 7,763 mg CO,, 2,193 mg H,O. — 3,901 mg Subst.: 
.4il mg Benzidinsulfat. 
C,H,0;S (334,3) Ber. © 46,70 H 5,43 S 9,58 
Gef. ,„ 46,85 5,43 9,94 


«]\? = 0,45 X 2,600/0,0423 x 1x 0,982 = — 28,2° (Pyridin). 


„ 2) 


5,6-Diacetyl-1,2-monoaceton-3-mesyl-glucofuranose 
(XV) 

Eine Lösung von 15g Diaceton-3-mesyl-glucose in 30 cem 
Eisessig und 12ccm Wasser wird 2!/, Stunden auf 50—53" 
erwärmt. Die Drehung ändert sich zunächst, bleibt aber dann 
auch bei weiterem Erwärmen konstant. Durch Eindampfen, 
mehrfaches Aufnehmen mit Wasser und wieder Eindampfen 
erhält man als farblosen Sirup (Ausbeute 12,5g) die 1,2-Mono- 
aceton-3-mesyl-glucofuranose. Krystallisationsversuche waren 
erfolglos. Die Substanz reduziert Fehlingsche Lösung erst 
nach der Hydrolyse. 

(ep? = — 0,29 x 1,939/0,0272 x 1 x 1,003 = — 20,6° (Wasser). 

Durch Acetylieren mit Pyridin und Essigsäureanhydrid 
24Stunden bei Zimmertemperatur) erhält man in einer Aus- 
beute über 90°/, die krystalline 5,6 - Diacetylverbindung. 
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus etwa 10 Teilen 
Alkohol, 136—136,5° (korr.). Die Substanz ist leicht löslich in 
Methanol, Äthanol, Chloroform und Benzol. 

4,802 mg Subst.: 7,750 mg CO,, 2,540 mg H,O. — 11,869 mg Subst.: 
7,240 mg BaSO,. — 0,0839 g Subst.: 4,30 cem n/10-NaOH. 

C,4Hg30,S (382,4) Ber. C 43,97 H 5,79 S 8,38 Acetyl 22,5 
Gef. „ 44,02 „ 5,92 „ 8,38 » m 
[a]? = — 0,05 x 3,524/0,0515 x 1x 1,484 = — 2,3° (Chloroform). 
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3-Mesyl-2,5,6-triacetobrom-«-d-glucofuranose (XV]) 


Eine Lösung von 5 g 5,6-Diacetyl-1,2-monoaceton-3-mesyl- 
e-d-glucofuranose in 20 cem Eisessig-Bromwasserstoff (Zusatz 
von einigen Tropfen Essigsäureanhydrid) wird 14 Stunden im 
Kühlschrank, dann 3Stunden bei Zimmertemperatur aufbe- 
wahrt, mit 100ccm Chloroform verdünnt und die Lösung in 
Eiswasser eingegossen. Die Chloroformschicht 2-mal kurz mit 
Eiswasser geschüttelt, kurz mit Chlorcaleium getrocknet, unter 
vermindertem Druck eingedampft und der zurückbleibende 
gelbliche Sirup mit etwa 10ccm Äther verrieben. Die dabei 
krystallisierende Bromverbindung wird durch Lösen in Chloro- 
form und Fällen mit Petroläther gereinigt. Ausbeute 3,0 x 
(über 50°/, d. Th... Schmp. 123—123,5° (korr.). Die Substanz 
ist leicht löslich in Chloroform und Benzol, schwer bis unlös- 
lich in Äther und Petroläther. Gegen feuchte Luft ist sie sehr 
empfindlich. 

4,557 ıng Subst.: 5,880 mg CO,, 1,850 mg H,O. — 12,152 mg Subst.: 
5,045 mg AgBr. — 10,940 mg Subst.: 5,905 mg BaSO,. — 0,0721 g Subst.: 
4,92 cem n/10-NaOH. 

C,H, 04SBr (447,3) 
Ber. C 34,91 H 4,28 S 7,17 Br 17,87 Acetyl 28,9 
Gef. „ 35,19 „454 „741 „ 17,67 „29,4 
(ei? = + 3,43 x 3,115/0,0377 x 1 x 1,483 = + 191,5° (Chloroform). 


1,2-3,4-Diaceton-6-mesyl-galaktopyranose (XVII) 


Eine Lösung von 5g Diaceton-galaktose in 30 ccm wasser- 
freiem Pyridin wird bei 0° tropfenweise und unter Umschütteln 
mit 2,0ccm (1,3 Mol.) Mesylchlorid versetzt. Nach mehrstündi- 
gem Aufbewahren bei 0° wird, unbekümmert um die Aus- 
scheidung von salzsaurem Pyridin, die Mischung portionsweise 
mit im ganzen 200ccm Wasser versetzt und dadurch die 
Mesylverbindung krystallin ausgefällt. Zur Reinigung wird aus 
30 ccm heißem Methanol mit Tierkohle umkrystallisiert, wobei 
die Ausscheidung nach Beginn der Krystallisation durch Zusatz 
etwa der gleichen Menge Wasser vervollständigt wird. Aus- 
beute sehr gut. Schmp. 122°. Die Substanz zeigt die Lös- 
lichkeit der Acetylzucker. 


3,789 mg Subst.: 6,472 mg CO,, 2,227 mg H,O. — 3,748 mg Subst.: 
3,021 mg Benzidinsulfat. 


| 
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CH„»0,S (338,4) Ber. C 46,12 H 6,56 S 9,48 
Gef. .„ 46,59 „ 6,58 „9,16 


(«2° = 1,70 x 3,2230/0,0601 x 1 x 1,474 = — 62,0° (Chloroform). 

Die Substanz liefert in nahezu quantitativer Ausbeute das 
D)iaceton-galaktose-6-Jodhydrin (XVIII) von Freudenberg?) 
bei 4-tägigem Erhitzen der Lösung in Aceton mit überschüssi- 
sem Natriumjodid auf 100° Die Mesylverbindung gibt also 
auch hier den Umsatz bei niedrigerer Temperatur, wenn auch 
der besonders leichte Umsatz der 6-Mesyl-glucose') bei dem 
(alaktosederivat nicht festgestellt wurde. 
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Mitteilung aus dem Uhemischen Institut der Universität Bonn 


Nickelkomplexsalze 
mit 4-zähligem und 6-zähligem Zentralatom 
Von H. laser und P. Pfeiffer ') 


(Eingegangen am 24. Juli 1939) 


In einer vor kurzem veröffentlichten Arbeit über Kupfer- 
komplexsalze N-alkylierter Athylendiamine haben wir u. a. die 
folgenden komplexen Perchlorate beschrieben ?): 


| CH, 
| 


[ NH,—CH,\ | I /NH-—-CH, 
Cu | I IC1O,), ‚Cu | | (CIO,) 
| \NH,— CH; ,- | \ıNH,—CH;/,| 
blauviolett blauviolett 
r OH, : 
‚NH Es | [NH,—CH;' 
Cu| | } KCIO,), ‚Cu| | | (CO): 
\NH—CH,, | N——CH, /, 
| I 
L C,H, J | C,H, C,H, J 
blauviolett rubinrot’) 


in ihnen ist Kupfer stets 4-zählig, in Übereinstimmung mit der 
Zusammensetzung zahlreicher sonstiger komplexer Kupfersalze. 

Geht man nun zu trialkylierten Äthylendiaminen über, 
so treten statt der Verbindungen des Typus [Cu a,]X, gut 
krystallisierte, basische, aminhaltige Kupfersalze auf, die zur 
Diolreihe gehören; auch in ihnen ist Kupfer wie in den obigen 
Salzen 4-zählig. 


!) Nach Vorversuchen von W. Rühlmann. 

”) P. Pfeiffer u. H. Glaser, J. prakt. Chem. [2] 151, 134 (1938). 

®) Dieses Salz zeigt die Erscheinung der Thermochromie; ober- 
halb 43—45° ist es wie die übrigen Tetraminkupfersalze ganz normal 
blauviolett gefärbt. 


Mm 


'er- 
die 
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Daß Kupfer auch 6-zählig auftreten kann, geht vor allem 
aus einer Arbeit!) über aminhaltige Kupferbenzolsulfonate und 
Kupfer-«- und #-naphthalinsulfonate hervor; diese enthalten 
ausnahmslos koordinativ 6-wertiges Kupfer, ganz unabhängig 
davon, ob Wasser oder Amine eingelagert sind, 

Wir haben nun untersucht, wie sich das Perchlorat des 
Nickels gegen N-substituierte Äthylendiamine verhält und 
sind zu folgendem Resultat gelangt: 

Es lassen sich leicht Komplexsalze mit Äthylendiamin 
selbst und seinen Monoalkyl- und Dialkylderivaten darstellen. 
Dagegen geben die trialkylierten Äthylendiamine nur amorphe, 
stickstofffreie, basische Nickelsalze, während sich doch beim 
Kupfer die gut charakterisierten, aminhaltigen Diolsalze bilden. 
Kupfer ist also dem Nickel an komplexbildender Kraft über- 
legen. 

Die aminreichsten Verbindungen mit Äthylendiamin 
und Monoäthyläthylendiamin?, haben die Zusammen- 
setzung: 

Ni(ClO,),, 3NH,.CH,.CH,.NH,, ', H,O 

Ni(ClO,); 3C,H,NH.CH,.CH,.NH,. 
Diesen beiden Verbindungen, von denen die erstere rotviolett, 
die letztere violettstichig-blau gefärbt ist, kommen zweifel- 
los die Konstitutionsformeln: 


C,H, 
/NH,—CH,\ 7 | /NH-—CH,\ | 
Ni | | \c104,, v,H,03) IS: ) | a0. 
NH,—CH,,. NH,— CH,/, 


zu. Sie stimmen nach Farbe und Zusammensetzung ganz mit 
den übrigen Hexaminsalzen des Nickels überein. 
Mehr Interesse bieten die beiden wasserhaltigen, vio- 
lettstichig-blauen Salze: 
Ni(ClO,),, 2NH,.CH,.CH,.NH,, 2H,0 
Ni(ClO,), 2C,H,NH.CH,.CH,. NHC,H,, 21,0. 


') P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. T. Inoue, Z. anorg, allgem. 
Chem. 192, 346 (1930). 

°) Darstellung nach T.B. Johnson u. G.C. Bailey, J. Amer. 
chem. Soe. 38, II, 2135 (1916). 

‘) Bei der Entfernung des '/,H,O ändert sich die Farbe nicht. 
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Hier erhebt sich die Frage, ob Hydrate von Tetramin- 
salzen mit 4-zähligem oder aber Diaquotetraminsalze mit 


[Ni a,]X,, 2H,O oder [Ni a,(OH,)s]X, 


6-zähligem Nickelatom vorliegen. Das letztere ist der Fall. 
Denn bei der Entfernung der beiden Wassermoleküle schlägt 
bei beiden Salzen die Farbe von Violettstichig-blau nacl 
Örangefarben um. Dieser scharfe Farbwechsel ist aber nur 
dann verständlich, wenn mit der Abgabe des Wassers eine 
konstitutionelle Änderung im Bau der Moleküle verknüpft ist, 
die nur möglich ist, wenn Aquosalze vorliegen. Entfernung 
von extraradikal gebundenem Wasser bedingt erfahrungsgemäß 
nur eine geringfügige Änderung der Salzfarben. 

Wir werden also unseren beiden wasserhaltigen Salzen 
die Konstitutionsformeln 


2 CM, 
/NH,—CH, | NH-—CH, 
Ni | | (OH,), Ic10.. und {Ni (OH), |(CIO,), 
INH,—CH,/, | NH--CH, |; 
Ä | 
C,H, 


> 


zuerteilen. Sie schließen sich eng an die bereits früher be- 
schriebenen hellblau-violetten Diaquosalze !) 


r /NH,-CH,\ 
Nil \., ] (OH9s |(0-80,.C,0H; « und P) 
NH,— CH, , 


an. 

Die orangefarbenen, wasserfreien Salze können nun 
nicht etwa Diperchloratoverbindungen mit ebenfalls 6-zähligen 
Nickel sein, denn das Perchlorsäureion tritt, soweit wir wissen, 
nie in ein komplexes Radikal ein; vielmehr ist in diesen 
Salzen Nickel 4-zählig, entsprechend den Formeln: 


- C,H, n 
\ 
/NH,-CH, NH—CH, | 
| Ni | | (CIO ), Ni | (C1O,), 
L  \NH,—CH; , NH-—-CH, |, 
| / 
OL J 


, P. Pfeiffer, Th. Fleitmann u. T. Inoue, Z. anorg. allg. 
Chem. 192, 353 (1930). 
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An der Luft nehmen die orangefarbenen Salze sofort 
wieder Wasser auf, unter Bildung der beiden violettstichig- 
blauen Diaquosalze. Diese verhalten sich gegen Methylalkohol 
ganz verschiedenartig. Während sich der wasserhaltige Äthylen- 
diaminkörper in heißem Methylalkohol mit blauvioletter 
Farbe löst, offenbar ohne Veränderung des Diaquokomplexes, 
gibt der wasserhaltige Diäthyl-äthylendiaminkörper mit heißem 
Methylalkohol eine orangebraune Lösung, deren Farbe beim 
Abkühlen in Graublau umschlägt. In der heißen methyl- 
alkoholischen Lösung des Diäthyl-äthylendiaminkörpers ist also 
das wasserfreie Salz mit 4-zähligem Nickelatom enthalten. Die 
Tendenz, in Salze des Typus [Nia,]X, überzugehen, ist mit- 
hin beim Komplex des symm. Diäthyläthylendiamins größer als 
beim Äthylendiaminkomplex. 

Diese Tendenz, Verbindungen mit 4-zähligem Nickelatom 
zu bilden, erreicht ihren Höhepunkt beim unsymm. Diäthyl- 
äthylendiamin. Ein Aquosalz der Formel: 

'NH,— CH, 
Ni 


| (OH,),| (CIO,), 
N—CH,, | 


2 
ı C,H, CH, 
existiert hier überhaupt nicht; es läßt sich nur das bichromat- 
farbene, schön krystallisierte Salz: 
NH,—CH,\ | 
Si| | | (CIO,), 
N CH,’ , 
Fe il 
C,H, C,H, 
mit 4-zähligem Nickel darstellen, das sich sowohl im kalten 
wie im heißen Methylalkohol schön orangefarben auflöst. 

Nickel kann also in seinen Aminverbindungen, 
ganz entsprechend dem Verhalten seines Nachbar- 
elements Kupfer, sowohl 4-zählig wie 6-zählig auf- 
treten, gemäß den beiden Formeln: 

I (Nia)JX, und I [Ni %]X, 

Letztere Tatsache ist längst bekannt; zahlreiche Verbin- 
dungen der Formel Il sind dargestellt und genau untersucht 
worden; dagegen kannte man mit Sicherheit noch keine Ver- 
bindungen des Typus I; zwar sind zahlreiche Tretraminnickel- 
salze beschrieben worden, z. B.: 
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NiBr,, 4C,H,N Ni(SCN),, 4C,H,N 
grün hellblau 


Ni(SCN)., 2NH,.CH.CH,.NH, NiXN,, 4NH,.CH,.C,H, ') 
violettrot CH, blau 


Man konnte aber bisher nicht entscheiden, ob es sich um 


wahre Tetraminsalze [Ni a,]X, oder etwa um Diacidokörper 


[Ni a,X,] handelt. Nachdem wir nun wissen, daß die echten 
Tetraminnickelsalze mit 4-zähligem Nickelatom orange gefärbt 
sind, können wir mit Bestimmtheit sagen, daß in den obigen 
grün bzw. blau oder violettrot gefärbten Verbindungen keine 
Tetraminsalze, sondern Diacidotetraminkörper der folgenden 
Formeln vorliegen: 


INi(C,H,N),Br,] [Ni(C,H,N), (SCN), 


NH,.CH--CH, | 


[Ni(NH,.CH,.C,H,),X:) x | (SCN), 


| 
NH,.CH, A 
Einen neuen Vertreter der Dirhodanatoreihe konnten 


wir leicht aus dem orangefarbenen Perchlorat 


| /{NH,—CH,\ ] 
'Ni | | (CIO,), 
N—-CH,/, 


Fü 
C,H, C,H, 


durch Umsatz mit Rhodankalium erhalten. Dieser violettblau 
gefärbten Verbindung kommt die Formel: 


| /NH,—CH, 
Ni | | | son, 
N—CH,, 


| 
C,H, C,H, 


I 


zu. Beim Erhitzen verliert sie 1 Molekül Diäthyl-äthylen- 
diamin unter Übergang in den grünen Dirhodanatokörper mit 
4-zähligem Nickelatom: 


NH,—CH, | 
sil | \sex, 
N—— CH, 
We 
C,H, C,H, 


, X = organischer Säurerest. 
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In unseren orangefarbenen Tetraminsalzen ist das 
Nickelatom durch lauter Nebenvalenzen an 4 Stickstoffatome 
gebunden, so daß in ihnen die zentrale Atomgruppierung 

N ;N 
>Ni£ 
N” N 
ry # enthalten ist. Es erhebt sich nun die Frage, ob entsprechende 
Farben auch dann auftreten, wenn das Nickelatom an zwei 
Stickstoffatome durch Hauptvalenzen, an zwei weitere aber 
durch Nebenvalenzen geknüpft ist, entsprechend dem Schema: 
Ü N. N\ 
N FNi< |, 
\N- N/ 
wenn wir es etwa mit inneren Komplexsalzen zu tun haben. 
Das ist in der Tat der Fall, wie auf Grund der elektronen- 
theoretischen Auffassung der Haupt- und Nebenvalenzen auch zu 
erwarten war, indem ja bei beiden Valenzarten das Nickelatom 
und die Stickstofiatome durch je ein Elektronenpaar aneinander 
sekettet sind; verschieden bei Haupt- und Nebenvalenzen ist 
nur die Herkunft der Elektronen. 

Von den inneren Komplexsalzen mit der Atomgruppierung 
(NiN,) seien hier die folgenden als Beispiele erwähnt; sie sind 
sämtlich orange bis rot gefärbt; das gilt vor allem auch für 
das analytisch so wichtige Dimethylglyoximnickel: 


6) 0 
| I 
H,C—C=N ‚N=C—CH, 
Se 
H,C—C=N” "N=C-CH, 
| I 
OH OH 


Dimethylglyoximnickel, rot: 


Lösungen orangefarben 


0 16) 
| ! 
CH, —C=N ‚N=C—CH, | ‚CO—NH ‚NH— (CO 
‚Ni | NH< »Ni£ NH Kr 
CH,—C=N’ "N=C—CH, | \C= NH’ »NH==C 
H H 0° Ö I 
rote Krystalle; orangefarben 


Lösungen orangefarben 
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/ y—NEN —_ er Bi Ä_ 


I 


ı GR £ u # 


Ka -NH’  "NH-H0/ \cu:n/ ‘“uHe/ 


rote Blättchen | 
CH, —-CH, 


braunrote Krystalle 


Pin ’ AN > 
N y F N 
4 4 > , N / 
N V, 
\ + ’ 


ru 7 N NN ‚N u 
|. dm | | _DNif 
CH=N” “N=HC CH=N“ "N=HC 

H H | 
orangefarbene Nadeln CH, ——CH, 


rote Nadeln 


Eine Ausnahme bildet scheinbar die olivgrüne Verbin- 
dung aus o-Phenylendiamin: 


ao FO zug ' 
u y 
X N / 


CH=N "N=HC 
e . 
\ 2 
. X 


doch löst sie sich mit roter Farbe (Ablauffarbe olivgrün) in 
Anilin, Pyridin, Nitrobenzol usw. 

Bemerkenswerterweise wird die orange bis rote Farbe in 
vielen Fällen auch dann beibehalten, wenn man in der Grup- 
pierung (NiN,) ein Stickstoffatom oder zwei durch Sauerstofi- 
atome ersetzt, also zu den Gruppierungen (NiN,O) und (NiN,O,) 
übergeht. 

Orange bis rot gefärbt sind z. B. die folgenden hierher 
gehörenden Komplexsalze: 


(0) OÖ 
a a N=C-CH, rote Krystalle; Lösungen 
CH,.CH, CN "\0-=6-CH,.CH, orange bis orangerot 
H 
ze er in > 
- Ö { O- 
\cH-N "N= HC / \CH N’ N Ü "A 
| I 
H H CH,—CH, 


rote Nädelchen orangefarbene Nädelchen 
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14% OCH, OCH, 
\ 
N OÖ, ‚O . / \ By ui ° 
„FE \ni/ \ BE; d a y? Ä ) 

\CH-N’  'N=H0/ u Nit — 

N We N=0/ 

Bar CH, H H CH, 

rote Nadeln orangefarbene Nädelchen 


Sobald wir aber in dem roten Salicylaldehyd - iminnickel 
den Iminwasserstoff durch Phenyl (oder Naphthyl) ersetzen, 
schlägt die Farbe nach Grün um: 


wu 0) N 
O ‚o- 
G wi. Yo u 
\CH-N/ AN Hc/ grüne Krystalle, 
| 
GH, GH 
( Mau? 4 / 
ebenso dann, wenn wir einen nur Ni ) ur 
Nebenvalenz - 7-Ring in die sun. "N=HC 
Komplexsalze einbauen: CH, CH, 


| 
CH,—CH—CH, 


Wir kommen so zu Farben, wie sie im allgemeinen charakte- 
ristisch für Verbindungen mit der Gruppierung (NiO,) sind. 
So ist bekanntlich Nickelsalicylaldehyd 


/ \ / i 

VO Q)— \ 

ef \nı/ Se j 
\CH=0' ‘O=HC/ 


schön grün gefärbt. 
Versuchsteil ') 
1. Tri-äthylendiamin-nickel-perchlorat, 
NH, CH, 
Ni | | 
NH,—CH,, 
Man versetzt eine Lösung von 2,6g Nickelperchlorat 
Ni(CIO,),, 7H,O in 25 cem Wasser mit 2,3 g Athylendiamin- 


nos, 1/,H,O 


2) 


ıı Das Diamin H,N.CH,.CH,.N(C,H,), wurde uns in liebens- 
würdiger Weise von der I. @. Farbenindustrie, Werk Elberfeld zur Ver- 
fügung gestellt; im übrigen vgl. P. Pfeiffer u. H. Glaser, J. prakt. 


('hem. [2] 151, 134 (1938). 
20* 
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monohydrat. Es fällt sofort ein rotvioletter, krystallinischer 
Niederschlag aus, der aus heißem Wasser oder heißem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wird. Besonders schöne Krystalle — 
violette Täfelchen — erhält man, wenn man das Rohprodukt 
unter leichtem Erwärmen in viel Wasser löst und die Lösung 
bei gewöhnlicher Temperatur eindunsten läßt. Waschen der 
Krystalle mit Wasser oder Methylalkohol. Trocknen an der 
Luft. Das Salz löst sich ziemlich leicht mit violetter bis rosa 
Farbe in kaltem Wasser. In Methylalkohol ist es in der Kälte 
schwer löslich, in der Wärme leicht löslich mit rotvioletter 
Farbe. 

Erhitzt man das Salz i. V. auf 100°, so wird es wasserfrei, 
ohne daß sich dabei die Farbe wesentlich ändert. Beim Er- 
hitzen der Substanz auf dem Platinspatel explodiert sie heftie. 

l,ufttr. Salz: 

0,1735, 0,3650 g Subst. verloren i. V. bei 100° 0,0038, 0,0071 g H,O. 

C,H,0,N,ChNi, 1/,H,0 Ber. H,O 2,01 Gef. H,O 2,19, 1,9 

Wasserfreies Salz: 


9,410 mg Subst.: 3,329 mg NiSO,. — 8,684 mg Subst.: 1,493 cem N 
(24°, 749 mm). 


C;H,,0,N,CL,Ni Ber. Ni 13,40 N 19,20 Gef. Ni 1342 N 19,47 


2. Diaquo-di-äthylendiamin-nickel-perchlorat. 


NH,—CH, 
Ni | 
_ \nH,—CH;/, 


(OH, | (0109, 

Man gibt zu einer Lösung von 2,6 g Nickelperchlorat in 
10 ccm Wasser 1,6 g Äthylendiaminmonohydrat. Es entsteht 
eine tiefblaue Lösung, die man bei Zimmertemperatur ein- 
dunsten läßt. (Beim Erwärmen der Lösung tritt Zersetzung 
ein.) Es scheiden sich so schöne, kompakte, rautenförmige, 
violettblaue Krystalle aus, die abfiltriert, mit wenig kaltem 
Methylalkohol gewaschen und an der Luft getrocknet werden 

Beim Erhitzen i. V. auf 100° verliert das Salz seine 
beiden Wassermoleküle und geht in ein orangefarbenes Pulver 
über, welches beim Liegen an der Luft unter Aufnahme von 
Wasser wieder violettblau wird und sich dann in Wasser mit 
blauvioletter Farbe löst. Das Salz ist in Wasser bei gewöhn- 
licher Temperatur ziemlich leicht löslich mit blauvioletter 
Farbe Auch in Methylalkohol löst es sich blauviolett auf: 
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beim Erwärmen der Lösung ändert sich die Farbe nicht. Er- 
hitzt man das Salz auf dem Platinspatel, so erfolgt heftige 
Explosion. 
Lufttr. Salz: 
0,3059 g Subst. verloren beim Erwärmen i. V. auf 100° 0,0269 & H,O. 
6,222 mg Subst.: 2,385 mg NiSO,. — 5,627 mg Subst: 0,686 cem N 
(24°, 749 mın). 


C,H, O;N,CLNi, 2H,0 Ber. Ni 14,18 N 1854 H,O 8,71 
Gef. „ 14,54 „13,81 „8,79 


3. Tri-monoäthyläthylendiamin-nickel-perchlorat, 


- GH, 
NH—-CH, 

Ni (CIO,), 
'NH,—CH; /, 


Eine Lösung von 1 g Nickelperchlorat in 10 ccm Methyl- 
alkohol wird mit einer Lösung von 1 g Monoäthyläthylendiamin 
in wenig Methylalkohol versetzt. Es bildet sich sehr schnell 
ein violettstichig-blauer, krystalliner Niederschlag, den man 
aus Methylalkohol oder Wasser umkrystallisiert und dann mit 
etwas Methylalkohol oder Wasser wäscht und an der Luft 
trocknet. Die violettblauen Kryställchen sind in der Kälte 
schwer löslich in Wasser und Methylalkohol. In der Wärme 
lösen sie sich leicht mit blauvioletter Farbe. Beim Erhitzen 
auf dem Platinspatel explodieren die Krystalle. Sie sind 
wasserfrei. 

Lufttr. Salz: 

6,559, 5,827 mg Subst.: 0,946 (24°, 749 mm), 0,788 (15,5°, 763,5 mm) 
cem N. 

C,sH,,O;N,Cl,Ni Ber. N 16,10 Gef. N 16,34, 16,09 


4. Diaquo-di-symm. diäthyläthylendiamin-nickel- 
perchlorat, 
-r CH, 
he 1 
_/NH-— CH, \ 


Ni | ) (OH,), [(C1O,), 
NH--CH,;/, 


2 C,H, x 
Man versetzt eine Lösung von 1g Nickelperchlorat in 
möglichst wenig Wasser mit der konz. wäßrigen Lösung von 
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lg symm. Diäthyl-äthylendiamin. Es bildet sich ein violett- 
stichig-blauer Krystallbrei, der abgesaugt, mit etwas Wasser 
gewaschen und vorsichtig aus Methylalkohol mit oder ohne 
Diaminzusatz umkrystallisiert wird. Das Salz bildet violett- 
stichig-blaue Blättchen, die an der Luft getrocknet werden; 
sie lösen sich in der Kälte schwer, in der Wärme leicht in 
Wasser; bei zu starkem Erwärmen tritt leicht Zersetzung ein. 
In Methylalkohol ist das Salz in der Kälte schwer löslich, in 
der Wärme etwas leichter löslich mit braunoranger Farbe, 
die in der Kälte in Graublau übergeht, um dann in der Wärme 
wieder in Braunorange umzuschlagen. 

Erhitzt man das Salz i. V. auf 100°, so verliert es seinen 
Wassergehalt und geht in ein orangegelbes Pulver über, 
welches sich an der Luft schnell wieder unter Aufnahme von 
2 Molekülen Wasser violett färbt. Beim Erhitzen des Salzes 
auf dem Platinspatel tritt heftige Explosion ein. 


Lufttr. Salz: 
0,6908 g Subst. verloren bei 100° i. V. 0,0489 &g H,O. — 6,703 mg 
Subst.: 1,987 mg NiSO,. — 9,151 mg Subst.: 0,827 cem N (21°, 759 mm). 
C,H,O,;,N,C1,Ni, 2H,O Ber. Ni 11,16 N 10,65 H,O 6,85 
Ge ;„ SUB „BO „: TB 


5. Di-unsymm.-Diäthyläthylendiamin-nickel- 
perchlorat, 


f I CH, | 
Ni | 
| \n—cH/,| 
cHUm, | 

Man löst 1.g Nickelperchlorat in etwa 20 cem Methyl- 
oder Äthylalkohol und gibt eine Lösung von 1 g unsymm. Di- 
äthyl-äthylendiamin in 5 ccm Alkohol hinzu. Es bildet sich 
sofort ein orangegelber, krystallinischer Niederschlag, den man 
aus viel heißem Methylalkohol mit oder ohne Zusatz von etwas 
Amin umkrystallisiert. Bichromatfarbene Blättchen oder zu- 
sammengewachsene prismatische Krystalle, die abgesaugt, mit 
etwas Methylalkohol gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. 

Die Farbe des pulverisierten, orangefarbenen Salzes ist 
bei der Temperatur der flüssigen Luft citronengelb; bei Tem- 


(C1O,), 


De 


5 


Or 
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peraturen über 50° tief-orangefarben. Das Salz ist wasserfrei; 
beim Erhitzen auf dem Platinspatel explodiert es. Durch 
Wasser wird das Salz schon bei gewöhnlicher Temperatur 
weitgehend zersetzt; es bildet sich ein hellgrüner, amorpher 
Niederschlag von basichen Nickelsalzen. In Methylalkohol ist 
es in der Kälte recht schwer, in der Wärme etwas leichter löslich. 
Die Farbe der Lösung ist schön gelborange; nach Zusatz von 
Wasser tritt Entfärbung unter weitgehender Zersetzung ein. 

Leitet man in die methylalkoholische Aufschlämmung des 
orangefarbenen Salzes Kohlendioxyd ein, so löst es sich mit 
schön grüner Farbe auf. An der Luft entweicht das Kohlen- 
dioxyd wieder, und es kommt so zur Ausscheidung des ur- 
sprünglichen bichromatfarbenen Salzes (gute Methode zum Um- 
krystallisieren des Salzes. Beim Verdunsten des Methyl- 
alkohols in einer CO,-Atmosphäre bleibt ein grüner Sirup 
zurück, der nicht krystallisiert werden konnte. Wird er auf 
dem Wasserbad erhitzt, so hinterbleibt ein orangeroter Rückstand. 

Lufttr. Salz: 

a) 6,918, 4,538 mg Subst.: 1,005 mg NiO, 0,475 ccm N (20°, 751 mm). 

b) 7,658, 7,684 mg Subst.: 2,292 mg NiSO,, 0,810 cem N (21°, 
759 mm). 

C,,H,„O,N,ChNi Ber. Ni 11,81 N 11,44 

Gef. ,„ 11,42, 11,35 „ 12,05, 12,22 

Die Analysen a) und b) beziehen sich auf Substanzproben 
getrennter Darstellung; die zweite Probe war aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert worden, die erstere aber nicht. Die 
Analysen stimmen gut untereinander überein; doch weichen 
die gefundenen Werte von den berechneten mehr ab, als es 
der Genauigheit der Analysen entspricht, wohl dadurch bedingt, 
daß in den Krystallen etwas überschüssiges Amin enthalten 
war, das sich durch Erwärmen nicht entfernen ließ. 


6. Dirhodanato-di-unsymm.-diäthyläthylendiamin- 
nickel, 


|. [NH2-CH,) | 
Ni | SCN),| 
| \n—-CH,, | 

Di | 
CH, OH, | 


Zur Darstellung dieser Verbindung schlämmt man 1g des 
orangeroten Di-unsymm.-diäthyläthylendiamin-nickel-perchlorats 
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in 10 ccm Methylalkohol auf, gibt 0,4 g Rhodankalium hinzu, 
kocht etwa 15 Minuten auf dem Wasserbad, filtriert heiß und 
läßt das Filtrat zur Krystallisation stehen. Es scheiden sich 
alsbald violettblaue Krystalle ab, die auf Ton an der Luft 
getrocknet werden. Besser sind die Ausbeuten, wenn man in 
die Aufschlämmung des Perchlorats in Methylalkohol Kohlen- 
dioxyd einleitet, dann die filtrierte, grüne Lösung mit einer 
heißen Lösung von Rhodankalium in Methylalkohol versetzt 
und schnell filtriert. 

Die Verbindung ist leicht löslich in Pyridin, schwer lös- 
lich in Alkoholen, sehr schwer löslich in Aceton und Chloro- 
form. Aus heißem Isobutylalkohol erhält man sie in schönen, 
hellblauen, seideglänzenden, feinen Nädelchen. Die Verbindung 
ist wasserfrei. 

5,416 mg Subst.: 8,255 mg CO,, 3,8340 mg H,O. — 5,328 mg Subst.: 
0,950 cem N (22°, 760 mm). — 5,596 mg Subst.: 1,036 mg NiO. 

C.H4aS:N,Ni Ber. Ni1442 C427 H7T92 N 20,65 

Gef. ,„ 14,55 „ 41,57 „ 7,98 „ 20,63 

Erhitzt man den Dirhodanatokörper i. V. auf 160°, so 

verliert er genau 1 Mol. Diamin und geht in ein grünes Pro- 


dukt der Formel 
[ /NH,-CH, 
Ni) | Jsex, 
| \N—CH, 
EA | 
en C,H, J 


mit 4-zähligem Nickel über. 


0,1478 g violettblaue Subst. (nicht umkrystallisiert) verloren bei 
160° 0,0421 g an (sewicht. 

0,0964 g violettblaue Subst. (umkrystallisiert) verloren bei 160° 
0,0274g an Gewicht. 

Ber. für die Abgabe eines Diaminmoleküls 28,53°/,. 

Gef. 28,48, 28,42°/, Gewichtsverlust. 

Wasser zersetzt die grüne Verbindung. Propyl- und Iso- 
butylalkohol lösen in der Wärme in geringer Menge mit 
olivgrüner Farbe. Mit Aceton erhält man eine in der Wärme 
olivgrüne, in der Kälte rein grüne Lösung. In heißem Pyridin 
gut löslich mit blaugrüner Farbe; beim Erkalten Ausscheidung 
violetter Krystalle, die an der Luft hellblau verwittern. 
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Choleinsäuren 
aliphatischer Kohlenwasserstoffe 


V. Mitteilung über Choleinsäuren ') 
Von Heinrich Rheinboldt 


Experimentell mitbearbeitet von Paula Braun, Else Flume, 
Otto König und Albert Lauber 


Mit 7 Abbildungen 


(Eingegangen am 26. Juli 1939) 


Bereits im Jahre 1929 haben wir darauf hingewiesen, daß 
selbst gesättigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit Desoxy- 
cholsäure und Apocholsäure Molekülverbindungen vom Typus 
der Choleinsäuren liefern, und eine ausführlichere Mitteilung 
darüber in Aussicht gestellt?). Diese Tatsache ist überraschend 
und besonderer Beachtung wert, da man bisher Verbindungen 
von Paraffinkohlenwasserstoffen mit anderen organischen Mole- 
külen nur in einem einzigen Spezialfalle kannte und gewohnt 
war, die Abneigung der Paraffine zur Bildung organischer 
Molekülverbindungen auf deren mangelhafte Fähigkeit zur Be- 
tätigung von Restvalenzen zurückzuführen. 

Der erwähnte Spezialfall betrifit das Triphenylmethyl, von 
dem M. Gomberg, nachdem er bereits 1905 die Verbindungs- 
fähigkeit mit einem Bestandteil des Petroläthers (Sdp. 80—90 ®) 
beobachtet hatte?), im Jahre 1915 Additionsverbindungen mit 


Heptan, Octan, Decan, Cyclohexan und Methylcyclohexan dar- 


') I. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 451, 256 (1927); C. 1927, I, 1569; 
II. Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 180, 180 (1929): C. 1929, I, 
2060; III. Mitt.: Liebigs Ann. Chem. 473, 249 (1929); C. 1929, II, 1650; 
IV.Mitt.: Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 184, 219 (1929): C©.1930, 1, 1310. 

:) Liebigs Ann. Chem. 473, 253 (1929), Anm. 1; C. 1929, II, 1650. 

5) M.Gomberg u. L.H. Cone, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1338 
(1905). 
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stellen konnte, während mit Hexan keine Molekülverbindung 
zu erhalten war!). Decan gab manchmal, nicht immer reprodu- 
zierbar, eine äquimolare Verbindung mit Triphenylmethy|, 
(C,H,),C, C,,H,,, während daneben in geringerer Menge wahr- 
scheinlich die Verbindung (R,C),, C,,H,, entstand, welche Zu- 
sammensetzung auch den Molekülverbindungen der beiden 
Cycloparaffine zukommt. Die Auffindung dieser Molekülverbin- 
dungen wurde als so einzigartig betrachtet, daß z. B. P.Pfeiffer: 
hierzu bemerkt: „Wir haben also im Triphenylmethyl ein 
Mittel an der Hand, um in organischen Verbindungen kleinste 
freie Aftinitätsbeträge nachzuweisen“. 

Demgegenüber vereinigen sich alle von uns untersuchten 
höheren Paraftinkohlenwasserstoffe leicht mit Desoxy- und Apo- 
er  cholsäure zu krystallisierten Molekül- 


&} + '  verbindungen, für deren Zusammen- 
Ki ‘ | = . > r 
m‘ Fi | setzung die bei anderen Verbindungen 
Bi | ei z . Er 
di wor | der aliphatischen Reihe charakteristi- 
ei re schen hohen Koordinationszahlen 6 und 8 
Ts maßgebend sind. Die Schmelzpunkte der 
pi Fr esarycholsäurererkog a E . ä 
u ZAvochabäurererbag präparativ dargestellten Verbindungen 
KUN / . ee . 
| @fne,_,., |  derbeiden Gallensäuren mit n-Undecan 
na Bm bis n-Hexadecan liegen durchweg er- 


Abb. 1. Schmelzpunkte 


» IC n l p E N. 
4. Paraffin-Choleinsäuren Meblich oberhalb deren der Komponen 


ten, steigen mit wachsender Kohlenstofi- 
zahl der Paraffine an und ordnen sich ziemlich regelmäßig zu 
einer normal ansteigenden Geraden (Abb. 1). Außerdem haben 
wir mittels unserer Auftau-Schmelzmethode®) die Zustands- 
diagramme vonDesoxy-undApocholsäure mitn-Penta- 
triacontan und n-Tritetracontan untersucht. Diese Zu- 
standsdiagramme sind alle charakterisiert durch eine ausgedehnte 
Mischungslücke, innerhalb deren eine zu zwei nicht mischbaren 
flüssigen Schichten schmelzende Verbindung beider Kompo- 
nenten liegt, auf deren stöchiemetrische Zusammensetzung 8:1 


 M.Gomberg u. C©.S.Schoepfle, J. Amer. chem. Soe. 37, 
2569 (1915); C. 1916, I, 470. 

®) P. Pfeiffer, „Organische Molekülverbindungen“, 2. Aufl. Stutt 
gart 1927, S. 378. 

») H. Rheinboldt, K. Hennig u. M.Kircheisen, J. prakt. 
Chem. [2] 111, 242 (1925); 112, 187 (1926); 113, 199, 348 (1926). 
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der Verlauf der Auftaukurven hinweist!) (vgl. die Abb. 2, 3, 4, 5). 
Es ist bemerkenswert, daß auch bei diesen hochmolekularen 
Kohlenwasserstoffen das Verbindungsverhältnis 1:8 nicht über- 
schritten wird. Die Schmelzpunkte dieser letzteren Cholein- 
säuren ordnen sich nicht mehr in die Gerade, welche die 
Schmelzpunkte der niederen Homologen verbindet, ein; viel- 
leicht liegen die Punkte der kritischen Lösungstemperatur, die 
sich nicht feststellen ließen, in der Verlängerung dieser Geraden 

Um zu prüfen, ob solche hochmolekularen Paraffine sich 
vielleicht auch mit Pikrinsäure zu vereinigen vermögen, haben 
wir das System Pikrinsäure:Tritetracontan untersucht, 
aber keine Verbindungsbildung feststellen können (Abb. 6); die 
Komponenten sind im geschmolzenen Zustande so gut wie un- 
löslich ineinander und das Auftau-Schmelzdiagramm unter- 
scheidet sich charakteristisch von den vorerwähnten?,. Die 
Molekülverbindungen der Paraftinkohlenwasserstoffe mit den 
beiden Gallensäuren bleiben also einzig in ihrer Art und ihre 
Existenz ist ein neuer Hinweis darauf, daß das Rätsel der 
Öholeinsäuren noch weit von seiner Lösung entfernt ist. 

Diesen Choleinsäuren reiner Paraffinkohlenwasserstoffe 
schließen wir in dieser Mitteilung an die Verbindungen: 
n-Hexadecylbenzol-Desoxycholsäure (1:8) und p-Oxy- 
phenyl-n-octadecan-Apocholsäure (1:5), welch letzteres 
System im Auftau-Schmelzdiagramm eine ausgesprochene Mittel- 
kurve aufweist, die der Verbindung zukommt (Abb.7). 

Über Choleinsäuren mit Kohlenwasserstoffen der cyclo- 
aliphatischen und aromatischen Reihe werden wir später be- 
richten. 


') Diese Systeme entsprechen dem Typ ll, den wir in unserer 
2. Mitt. über „Auftau-Schmelzdiagramme‘“ behandelt haben; J. prakt. 
Chem. [2] 112, 189, 193ff. (1926). — Es sei erwähnt, daß auch die Zu- 
standsdiagramme der binären Systeme der beiden (Gallensäuren mit 
höheren Ketonen (Lauron, Myriston, Palmiton, Stearon usw.) dem- 
selben Typus angehören; hier bot sich zudem die Möglichkeit einer 
Kontrolle durch direkte Analyse der auf präparativem Wege dargestellten 
Choleinsäuren, vgl. Angew. Chem. 37, 834 (1924). Auch die Systeme 
mit Tripalmitin und Tristearin gehören zu demselben Typ, der 
bisher bei organischen Systemen selten beobachtet worden waren. 

?) Dieses Auftau-Schmelzdiagramm entspricht dem von uns in 
diesem Journal [2] 112, 192 (1926) behandelten Beispiel. 
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Dagegen seien im Anschluß an die Choleinsäuren der 
Paraffinkohlenwasserstoffe aus der Reihe der Olefine die Cholein- 
säuren von Öeten (1:8) und n-Heptacosen-(13) (1:8) mit- 
geteilt. 

Nachstehende Tabelle gibt eine Übersicht der untersuchten 
Verbindungen: 


Choleinsäuren 


Von u. Desoxycholsäure | u. Apocholsäure 
Schmp. in °C '  Sehmp. in °C 

n-Undecan . . ... 1:6 183 181,5 
n-Dodecan . . ... 184— 185 | 183 
n-Trideccan . . ... 186 185 
n-Tetradecan ERBE 188 | 187 
n-Pentadecan | 1:8 189,5—190 | 188,5—189 
n-Hexadecan . 1:8 191,5—192 ' 1:8 190—190,5 
n-Pentatriacontan 1:8 etwa 201,5 1:8 etwa 194 
n-Tritetracontan 1:8 etwa 201 1:8 etwa 195 
n-Hexadecen-(1) . 1:8 190 1:85 189,5—190 
n-Heptacosen-(13) 1:8 195,5— 196,5 1:8 194 
n-Hexadecyl-benzol { 1:8 189 —189,5 — 
p-Oxyphenyl-n-octadecan -- | 1:8 171 


Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert 


Der Verfasser ist zu aufriehtigem Danke verbunden Herrn Prof. 
Dr. Adolf Grün, zur Zeit Chefchemiker der Georg Schicht A.-G. 
Aussig, für die liebenswürdige Überlassung wertvoller Präparate sowie 
Herrn Dr. Fr. Boedecker, Direktor der J. D. Riedel A.-G. Berlin, der 
auch diese Untersuchung durch bereitwillige zur Verfügungstellung der 
reinen Gallensäuren unterstützte. 


Versuche 


1. Undecan-Choleinsäuren. n-Undecan wurde dargestellt nach 
der Vorschrift von Clemmensen!) durch Reduktion von Methyl-n 
nonylketon (Sdp. 225°) mit amalgamiertem Zink und Salzsäure. Sdp. 195 
bis 194°, 

a) n-Undecan-Desoxycholsäure, 1:6. Durch Zugabe 
von 0,15g Undecan zu einer siedend heißen Lösung von 2,5 g 
Desoxycholsäure in Scem abs. Alkohol erhält man beim Ab- 
kühlen die Abscheidung feinkörniger Krystalle. Nach Ab- 
trennen der Mutterlauge, Auswaschen der Krystalle mit wenig 
kaltem Alkohol und Trocknen im Vakuumexsiccator lag der 


) E.Clemmensen, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1841 (1913). 
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Schmelzpunkt bei 181°. Nach Umkrystallisieren aus wenig 
abs. Alkohol Schmp. 183°. 


0,2020, 0,1538 g Subst. verbrauchten 4,774, 3,684 eem 0,1 n-Ba(OH),. 


Ber. für: 1 Undecan, 5 Desoxycholsäure (2117,89) .... Äquivalent 423,6 
1 mr 6 .. (2510,1)..... er 418,4 
1 & 7 ” (2902,4) .... 414,6 


Gef. Äquivalent: 423,1 und 417,5. 


Die Analyse stimmt auf eine Verbindung der Zusammen- 


C S mel © 

setzung [C,,H,,(C,,H,.0,),)] von der Summenformel C, „‚H,,,Oz4- 
b) n-Undeean-Apocholsäure. Wie bei a) aus 0,1 & Undecan, 

1,5 g Apocholsäure und 6cem Alkohol: krystalline Verbindung vom 


Schmp. 181,5° nach Umkrystallisieren aus wenig Alkohol. 


2. Dodecan-Choleinsäuren. n-Dodecan wurde dargestellt aus 
n-Propyl-n-oetyl-keton (Sdp.,,; 117°), erhalten durch trockne Destillation 
eines äquimolaren Gemenges der Bariumsalze von n-Buttersäure und 
Pelargonsäure unter vermindertem Druck. Das Keton wurde nach der 
Methode von Clemmensen reduziert. Sdp.,, 98,5—99,5". 

a) Dodecan-Desoxyceholsäure 0,2g Dodecan werden zu 
einer heißen Lösung von 3g Desoxycholsäure in Scem abs. Alkohol 
zugegeben; beim Erkalten scheiden sich gut ausgebildete, einige Milli- 
meter große Krystalle aus. Schmp. 182°, nach Umkrystallisieren aus 
wenig Alkohol 184—185". 

b) Dodecan-Apocholsäure. Wie bei a) aus 3g Apocholsäure, 
0,2 Dodecan und 10 cem Alkohol. Gut ausgebildete Krystalle vom 
Schmp. 181°, nach dem Umkrystallisieren 183°. 


3. Tridecan-Choleinsäuren. n-Tridecan wurde dargestelit durch 
Reduktion von Di-n-hexylketon nach der Methode von Ulemmensen. 
Das Keton (Sdp. 254—255°, Schmp. 29°) wurde in bekannter Weise er 
halten durch trockne Destillation von n-heptylsaurem Caleium unter 
Zusatz von Caleciumoxyd. n-Tridecan: Sdp.,s 119”. 

a) Trideean-Desoxycholsäure. Durch Krystallisation von 
0,17 g Trideecan und 2,5 g Desoxycholsäure aus Sceem heibem Alkohol. 
Gut ausgebildete Kryställchen vom Schmp. 184°, nach Umkrystalli- 
sieren 186°. 

b) Tridecan-Apocholsäure. Gut ausgebildete Krystallnadeln 
aus 0,2g Tridecan und 3g Apocholsäure in 12ccm heißem Alkohol; 
Schmp. 183°, nach dem Umkrystallisieren 185°; bleibt bei wiederholtem 
Umkrystallisieren konstant. 

4. Tetradecan-Choleinsäuren. n-Tetradecan wurde dargestellt 
durch Reduktion von Äthyl-n-undeeyl-keton nach dem Verfahren von 
Clemmensen. Das Keton wurde bereitet durch trockne Destillation 
eines Gemenges äquimolarer Mengen von propionsaurem und laurinsaurem 
Barium unter vermindertem Druck; Sdp., 153—154°, wasserklare 
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Flüssigkeit, die rasch zu einer weißen Krystallmasse vom Schmp. 33" 
erstarrt. n-Tetradecan: Sdp.,, 129— 130°. 

a) Tetradecan-Desoxycholsäure. Durch Krystallisation von 
0,2g Tetradecan und 3g Desoxycholsäure aus 8cem heißem abs. 
Alkohol. Gut ausgebildete Kryställchen vom Schmp. 188°, der bei 
weiterem Umkrystallisieren konstant bleibt. 

b) Tetradecan-Apocholsäure. Durch Zugabe von 5 bis 
6 Tropfen von verflüssigtem Tetradecan zu der heißen Lösung von 2,5 x 
Apocholsäure in 10 cem abs. Alkohol scheiden sich nach kurzer Zeit 
gut ausgebildete Kryställchen der Verbindung aus. Schmp. 186°, nach 
Umkrystallisieren 187°. 

5. Pentadecan-Choleinsäuren. n-Pentadecan wurde nach der 
Methode von Clemmensen dargestellt durch Reduktion von Di- 
n-heptyl-keton (Caprylon) vom Schmp. 39°, das in bekannter Weise durch 
trockne Destillation von Bariumcaprylat im Gemenge mit Caleiumhydr- 
oxyd gewonnen wurde. Siedepunkt des n-Pentadecans 143—144° bei 
15 mm, 

a) Pentadecan-Desoxycholsäure, 1:8. Durch Kry- 
stallisation von 0,2g Pentadecan und 3 g Desoxycholsäure 
aus 8ccm heißem abs. Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkry- 


stallisieren aus wenig Alkohol 189,5 —190°. 
0,3724, 0,4183 g Subst. verbrauchten 8,860, 9,990 cem n-Ba(OH),. 


Ber. für: 1:7 (2958,5) .... Äquivalent 422,6 
1:8 (3350,8) .... FR 418,9 
1:9 (3743,1) .... n 415,9 


Gef.: Äquivalent 420,3 und 418,7 


Die Analysen stimmen auf die Verbindung der Zusammen- 
setzung [C,,H,,(C,,H,,0,),] von der Summenformel (,,,H3,0;- 


24°" 40 
b) Pentadecan-Apocholsäure. Aus 0,2 g Pentadecan und 3g 
Apocholsäure aus 10 cem heißem Alkohol. Gut ausgebildete Kryställ- 
chen vom Schmp. 187°, nach Umkrystallisieren 189", 


6. Hexadecan-Choleinsäuren. Das n-Hexadecan wurde dar- 
gestellt sowohl durch katalytische Hydrierung von Ceten wie durch 
Reduktion von Äthyl-n-trideeyl-keton nach der Methode von Clem- 
mensen. DasKeton wurde bereitet durch Destillation eines Gemenges 
von propionsaurem und myristinsaurem Barium unter vermindertem 
Druck; Sdp.,, 185°, Schmp. 41—42°. Siedepunkt des Hexadecans aus 
Ueten 159—160° bei 17 mm, Schmp. 18,5—19°, des Präparates aus dem 
Keton 157—158° bei 15 mm, Schmp. 19—20°. 

a) n-Hexadecan-Desoxycholsäure, 1:8. Aus 0,2g 
Hexadecan und 3 g Desoxycholsäure in 10 ccm heißem Methyl- 
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Schmp. 191%. Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Methanol 
unter Zusatz derselben Gewichtsmenge Desoxycholsäure 
Schmp. 191,5— 192°, 

0,3511, 0,3247, 0,3462, 0,3188 g Subst. verbrauchten 8,324, 7,747, 
,245, 7,587 cem 0,1 n-alkohol. KOH. 

Ber. für: 1:7 (2972,5) .... Äquivalent 424,6 
1:8 (3364,8) .... . 420,6 
1:9 5 .»-. .. 417,5 

Gef.: Aquivalent 421,8, 419,1, 419,9, 420,2 

r 6 r 7 = Y h) 7 

Zusammensetzung der Verbindung [C,,H,,(C,,H,,O,),] von 
a a. | » = - 
der Summenformel (,,,H3,4035- 

b) n-Hexadecan-Apocholsäure, 1:8. Darstellung wie 
bei a. Gut ausgebildete Kryställchen vom Schmp. 189— 190°, 
nach Umkrystallisieren unter Zugabe der halben Gewichts- 
menge Apocholsäure 190—190,5°, 

0,2998, 0,3102 g Subst. verbrauchten 7,183, 7,423 cem 0,1 n-alko- 
hol. KOH. 


Ber. für: 1:7 (2958,4) .... Äquivalent 422,6 
1:8 (8348,9) .... n 418,6 
1:9 (8739,0) .... . 415,4 


Gef.: Äquivalent 417,4 und 417,9 


Zusammensetzung der Verbindung [C,,H,,(C,,H,.O,\] von 
der Summenformel C, H333035- 

7. Pentatriacontan-Choleinsäuren. Das n-Pentatriacontan wurde 
mir von Herrn Dr. A. Grün zur Verfügung gestellt. Schmelzpunkt 
nach Umkrystallisieren aus Essigester 73,5°. 

a) Das System n-Pentatriacontan und Desoxy- 
cholsäure (Abb. 2. In diesem System kommt es zur Aus- 
bildung einer ausgedehnten Mischungslücke der flüssigen 
Phasen bei 201,5° zwischen etwa 5 und 97 Gew.-Proz. Des- 
oxycholsäure. Der Verlauf der Auftaukurve, welche die 
Schmelzkurve zwischen 86 und 87 Gew.-Proz. Desoxycholsäure 
trifft, weist auf das Vorliegen einer Verbindung beider Kom- 
ponenten innerhalb der Mischungslücke von der Zusammen- 
setzung 1:8 hin. Die beiden eutektischen Punkte liegen bei 
etwa 1 und 99 Gew.-Proz. Desoxycholsäure mit den zugehörigen 
Schmp. 72 bzw. 168,5°. 

Ber. für: 1:7 (3238,8) .... 84,8 Gew.-Proz. Desoxycholsäure 
1:8 (631,1) .... 86,5 
1:9 (4023,4) .... 87,8 “ " 
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Die Verbindung besitzt an Zusammensetzung 
[C,,H.,(0,,H,.0.)] 


40 "4/8 
von der Summenformel C,,,H,, 


Gew.-Proz. | ". 
Desoxychols. | 0 30,0 85,0 90,0 93,0 95.0 100.0 


70, 
Auftaup. °C 73,0 72,0 72,5 117,0 173,0 178,0 168,5 168,5 169,5 
Schmp. °C 73,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 201,5 172,0 
Die Komponenten der einzelnen Gemische wurden in kleinen ver 
schlossenen Röhrchen mittels eines Flüssigkeitsbades vorsichtig an- 


0,0 10,0 


—— genug —_— 
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0 \ 750: 
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| 
| 
. + 
11 — Gew Proz. Desoxycholsäure — | —bem Proz. Apocholsäure —= 
l \ 
”. u. 
| | 
3 | 
| OO 
PD} 1 % = er e + u. 
DH OD DM D U U MD HU 
Abb.2. System Pentatriacontan- Abb.3. System Pentatriacontan- 
Desoxycholsäure Apocholsäure 


geschmolzen, d. h. so hoch und so lange erhitzt, bis die niedriger 
schmelzende Komponente völlig geschmolzen war. Die Röhrchen ver 
blieben darauf 24 Stunden im evakuierten Exsiccator. Nach sorgfältigem 
Pulvern der erstarrten Massen wurden die Proben für die verschiedenen 
Bestimmungen entnommen. Beim Durchschmelzen zeigten die Proben 
der Gemenge deutlich die Bildung zweier Schichten, beim Durchrühren 
mit einem Glasfaden Schlierenbildung; die flüssige Schmelze war leicht 
gelb gefärbt. Um den Temperaturpunkt des Schmelzens zu bestimmen, 
muß in dieser Gegend sehr langsam erhitzt werden. 


b) Das System Pentatriacontan und Apocholsäure 
(Abb. 3). Auch in diesem System, das dem von a) weitgehend 
gleicht, tritt eine ausgedehnte Mischungslücke der Kompo- 
nenten bei 194° auf; die beiden Eutektika liegen bei etwa 1 
und 99 Gew.-Proz. Apocholsäure mit den Schmp. 71,5° und 


6 


H. Rheinboldt. Choleinsäuren aliphatischer Kohlenwasserstoffe 321 


168°. Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve zwischen 86 
und 87 Gew.-Proz. Apocholsäure trifit, weist auf das Vorliegen 
einer Verbindung beider Komponenten von der Zusammen- 
setzung 1:8 hin. 
Ber. für die Zusammensetzung: 
1:7 (3224,7) .... 84,7 Gew.-Proz. Apocholsäure 
1:8 (3615,0) .... 86,4 „ 
1:9 (4005,8) .... 87,7 N 
Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung 
[0,,H,,(C,,H,,O,),] 


von der Summenformel u A: AR TO 


Gew.-Proz. | Auftaup. Schmp. | Gew.-Proz. Auftaup. Schmp. 
Apocholsäure °C °C Apocholsäure °C °C 

0,0 73,0 173,5 60,0 * 71,0 194,2 

9,7 71,5 191,0 71,5 74,0 194,0 

9,7* 70,5 193,0 71,5* 75,0 194,2 
19,9 72,0 193,0 80,1 130,0 194,0 
20,0* 71,0 194,0 80,1* 128,0 194,3 
30,0 72,0 193,5 85,0 179,0 194,0 
30,0* 71,0 194,0 35,0* 175,5 194,5 
39,9* 71,0 194,0 89,8* 169,0 194,0 
40,0 72,0 193,5 95,0 168,0 192.0 
49,9* 71,0 194,2 95,0* 168,0 193,8 
50,0 72.0 | 198,5 100,0 169,5 172,0 
60,0 72,0 | 193,5 


Die mit * bezeichneten Werte entstammen einer Versuchsserie von 
A. Lauber, die anderen einer solchen von E. Flume. Ausführung 
der Versuche wie bei a. Nach dem Durchschmelzen waren die 
Schmelzen gelblich gefärbt, stärker als die von a); die Bildung zweier 
nicht mischbarer Schichten war deutlich zu beobachten. 

8. Tritetracontan-Choleinsäuren. Das n-Tritetracontan ver- 
danke ich Herrn Dr. A. Grün!). 

a) Das System Tritetracontan und Desoxychol- 
säure (Abb.4). Das Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems 
ähnelt weitgehend dem von 7a). Auch hier tritt eine Mischungs- 
lücke auf, die fast den gesamten Bereich der Mischungsver- 
hältnisse erfüllt. Die Schmelzkurve verläuft bei praktisch der- 
selben Temperatur wie in dem System Pentatriacontan-Desoxy- 

) Vgl. auch V. Grignard, Trait@ de chimie organique, Vol. III, 
32 (1935). 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 153, 21 
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cholsäure. Die Auftaukurve, welche die Schmelzkurve bei etwa 
84 Gew.-Proz. Desoxycholsäure trifit, weist auf das Vorliegen 
einer zu zwei nicht homogen mischbaren Schichten schmelzen- 


den Verbindung der Zusammensetzung [C „H,,(C,,H,,O,),] von 


ö 
der Summenformel C,,,H,,0;, hin. 
Ber. für: 1:7 (3350,9) .... 82,0 Gew.-Proz. Desoxycholsäure 
1:8 (8743,83)... . 83,8 e ar 
1:9 (4185,6) ..... . 85,4 . „ 


Gew.-Proz. | 
Desoxycholsäure | 
Auftaup. °C . . 83,0 82,5 82,5 82,5 82,5 83,0 83,5 
Schmp. °C. . . 845 201,0 201,0 201,0 201,0 201,0 201,0 


00 100 200 250 50,9 60,0 69,9 


Gew.-Proz. | 
Desoxycholsäure | 
Auftaup. °C . . 178,0 185,0 189,0 169,0 168,5 169,5 
Schmp. °C . .201,0 201,0 201,0 201,0 201,0 172,0 


80,0 816 85,0 90,0 95,0 100,0 


Die Zweischichtenbildung beim Durchschmelzen der Gemenge ist sehr 
leicht zu beobachten; die flüssigen Schichten sind schwach gelblich gefärbt. 


or | E u 
200: pm z 2 EEE 
I 4, — 
| 
| 
70. | 20 
t 1 
| | 
[ — Dow Proz. Desonycholsäure —> 1 | — bew Proz.Apocholsöure — | 
200) | | | 
D a 2 MD MU u Zr u ER 77) 
Abb.4. System Tritetracontan- Abb.5. System Tritetracontan- 
Desoxycholsäure Apocholsäure 


b) Das System Tritetracontan und Apocholsäure 
(Abb.5). Das Auftau-Schmelzdiagramm gleicht dem von Penta- 
triacontan mit Apocholsäure. Die Mischungslücke erstreckt 
sich von etwa 15—98 Gew.-Proz. Apocholsäure bei etwa 195°. 
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Die Auftaukurve erreicht die Schmelzkurve zwischen 83 und 
84 Gew.-Proz. Apocholsäure, entsprechend einer Verbindung 
der Zusammensetzung [C,,H,,(C,,H,,0,),] von der Summen- 
formel ie O,,. 


392 
Ber. für: 1:7 @ 3336,8) ... . 81,9 Gew.-Proz. Apocholsäure 
:8 (8727,1) .. . . 83,8 u = 
:9 (41174)... . 85,8 ie 
Gew.-Proz. | Auftaup. | | Schmp. Gew.-Proz. | Auftaup. Schmp. 
Apocholsäure °C | °C. Apocholsäure | °C °C 
0,0 885 | 845 70,0* 84,0 195,0 
5,8* 805 | 184,5 75,2* 113,5 195,0 
9,7* 81,0 | 191,5 80,0 156,0 194,5 
10,0 805 | 188,5 80,1* 155,0 195,3 
14,6* 81,0 | 198,0 85,0 184,0 194,0 
21,2* 81,0 | 194,2 85,0* 177,0 195,0 
35,2* 81,0 | 19,5 89,9* ' 169,0 194,5 
49,6* 81,0 | 194,5 90,0 169,0 193,5 
49,6 815 | 194,0 95,0* ' 168,0 194,0 
59,6* 810 | 194,7 100,0 ' 169,5 172,0 


Die Sternchen haben dieselbe Bedeutung wie bei 7b). Die Zwei- 
schichtenbildung ist, namentlich bei Gemengen mittlerer Konzentration, 
sehr klar zu beobachten; die flüssigen Schichten sind infolge geringer 
Zersetzung gelblich gefärbt. 

c) Das System Tritetracontan und Pikrinsäure 
(Abb. 6). Das Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems ist 
typisch für fast völlige Nichtmischbarkeit beider Komponenten 
im geschmolzenen Zustande. Es unterscheidet sich von den 
vorhergehenden Auftau-Schmelzdiagrammen ganz wesentlich 
dadurch, daß die Schmelzkurve innerhalb der Mischungslücke 
nicht oberhalb des Schmelzpunktes der höher schmelzenden 
Komponente verläuft, sondern wenig unterhalb. 


Pikrinsäure 
Auftaup. °C 83,0 81,0 825 825 825 825 92,0 121,0 
Schmp. °C 84,5 119,0 120,0 120,0 120,0 120,0 120,0 122,0 
9. Cetylbenzol- Desoxycholsäure, 1:8. 0,2 g Üetylbenzol 
(«-Phenyl-n-hexadecan, Sdp.,, 230%) wurden mit 2g Desoxy- 
cholsäure in 8cem heißem abs. Alkohol gelöst. Die sich aus- 
scheidenden Kryställchen besaßen den Schmp. 188—189°, der 
nach dem Umkrystallisieren aus wenig abs. Alkohol auf 189 
bis 189,50 stieg. 


Gew.- | 
ew.-P ee: 00 100 301 500 60,0 70,1 90,0 100,0 
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0,2116, 0,1979 g Subst. verbrauchten 4,93, 4,60 cem 0,1 n-Ba(OH),. 


Ber. für die Zusammensetzung: 1:7 (8048,5) .... Äquivalent 435,5 
1:8 (3440,9).... . 430,1 
1:9 (3833,2).... > 425,9 

Gef.: Äquivalent 429,2 und 430,2, entsprechend der Verbindung 
(C,,H3s(C,,H,.0,),] von der Summenformel C,,,H3303s- 

10. p-Oxyphenyl-n-octadecan-Apocholsäure, 1:8 (Abb. 7). Das 
Auftau-Schmelzdiagramm dieses Systems weist zwei eutektische 
Punkte auf bei 8 und 98 Gew.- 

Proz. Apocholsäure mit den T! 
Schmp. 77 und 164° Die 


z on 
Schmelzkurve durchläuft ein wi 
Maximum bei 171° und | 
M} 
ARTE RTET | 
10 ee < < 12 
JOD 4 — bem Proz. Pkrinsöure—» m! bow Pro2.$ pocholsoure 
| | 
| | t 
ar | 80 N 
ir issue wusnieer 
71 HM 2 MM IL D” %4 E7, P7] WA 
Abb. 6. System Tritetracontan- Abb. 7. System p-Oxyphenyl- 
Pikrinsäure n-octadecan-Apocholsäure 


90 Gew.-Proz. Apocholsäure, und der Verlauf der Auftaukurve 
weist eindeutig auf dieses Maximum hin. Es liegt also eine 
Verbindung der Zusammensetzung 


[C,,H,,0(C,,H,,0,)] 
H,03- 


Ber. für die Zusammensetzung: 


1:7 (80784)... . 88,8 Gew.-Proz. Apocholsäure 
1:8 (3468,7) . . . . 90,0 r 
1:9 (8859,0) ... . 91,0 - R 


vor von der Summenformel © 


216 "346 


Gew.-Proz. | 
Apocholsäure | w 


Auftaup. °C 82,5 
Schmp. °C 84,0 


or 


104 300 47 602 m 


‚3 
0 770 770 770 
0 850 1350 155,0 160,0 165,8 
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Das Oxyphenyl-octadecan wurde durch mehrmaliges Umkrystalli- 
sieren aus abs. Alkohol gereinigt. Die Gemenge Nr.2,7,8,9, 12 wurden 
durch inniges Verreiben der Komponenten bereitet, die übrigen durch 
vorsichtiges Anschmelzen der Komponenten in verschlossenen Röhrchen. 


11. Ceten-Choleinsäuren. 

a) Ceten-Desoxycholsäure, 1:8. 0,2g Ceten (Hexa- 
decen-1, Sdp.,, 155°) werden mit 2g Desoxycholsäure aus 8ccm 
heißem Alkohol zur Krystallisation gebracht. Wohl ausgebil- 
dete Kryställchen vom Schmp. 188,5 —189,5°, nach Umkrystalli- 
sieren aus wenig Alkohol 190°. 


0,3598, 0,3593 g Subst. verbrauchten 8,58, 8,53 ccm 0,1 n-Ba(OH),. 


a. Fi: , 7 Er Äquivs alent 424,4 
1:8 (3862,8) ... . P 420,4 
1:9 (3755,1).... . .. 417,2 


Gef.: Äquivalent 419,3 und 421,2. 
Die Analyse stimmt auf die Verbindung der Zusammen- 


setzung [C „H,,(C,,H,,O,),] von der Summenformel C,H, ,.O,5. 


b) Ceten-Apocholsäure, 1:8. Aus 0,2g Ceten und 3g 
Apocholsäure in 10ccm Alkohol. Schmp. 189°, nach dem Um- 
krystallisieren unter Zusatz der halben Gewichtsmenge Apo- 
cholsäure 189,5 — 190°, 

0,3045, 0,3026 g Subst. verbrauchten 7,290, 7,255 cem 0,1 n-alko- 
hol. KOH. 


Ber. für: 1:7 (2956,3).... Äquivalent 422,3 
1:8 (3346,6).... - 2. 418,3 
1:9 736,9)... . r 415,2 


Gef.: Äquivalent 417,7 und 417,1 


Zusammensetzung der Verbindung [C,,H.,(C,,H., 0%]; 
Summenformel C,,,H3z,03- 


12. Heptacosen-(13)-Choleinsäuren. 

a) Heptacosen - Desoxycholsäure, 1:8 Aus 0,2g 
n-Heptacosen-(13)!) vom Schmp. 34° und 2,2 g Desoxycholsäure 
in 8cem heißem Alkohol. Schmelzpunkt nach Umkrystalli- 
sieren aus wenig Alkohol 195,5—190,5°, 


) A.Grün, E. Ulbrich u. F.Krezil, Angew. Chem. 39, 421 
(1926); C. 1926, I, 3217. — Wir verdanken das Präparat Herrn Dr. 
A,Grün. 
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0,4391, 0,2492 g Subst. verbrauchten 9,98, 5,67 cem 0,1 n-Ba(OH),. 


Ber. für: 1:7 (8124,7).... Äquivalent 446,4 
1:8 (8517,0).... z 439,6 
1:9 (3909,3) . . e 434,4 


Gef.: Äquivalent 440,0 und 439,5, entsprechend der Verbindung 


(C,;H,,(C4H,.0,),] von der Summenformel C,,H37,03:- 
b) Heptacosen-Apocholsäure, 1:8. Darstellung wie 
bei a. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren 194°. 


0,2304, 0,3452, 0,3501, 0,3375 g Subst. verbrauchten 5,265, 7,898, 
8,023, 7,703 cem 0,1n-Ba(OH),. 


Ber. für: 1:7 (8110,55)... . Äquivalent 444,4 
1:8 (3500,8) . . „487,6 
1:9 (8891,1)..... . „432,3 


Gef.: Äquivalent 437,6, 437,1, 436,4, 438,1 


Zusammensetzung der Verbindung [C,,H,,(C,,H,,0,),] von 
der Summenformel C, „Hz,;0g5- 


Säo Paulo, Brasilien, 3. Juli 1939, Instituto de Chimica 
da Universidade. 


Mit 
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Mitteilung aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universität 
Graz 


Beitrag zur Kenntnis des Härtungsprozesses 
von Phenol-Formaldehyd-Harzen 


(2. Mitteilung) 
Von Franz Hanus und Erich Fuchs 


(Mitbearbeitet von Erich Ziegler) 


(Eingegangen am 27. Juli 1938) 


Im Anschluß an die Arbeit von A. Zinke, F. Hanus und 
E. Ziegler!) über den Härtungsprozeß von Phenol-Formalde- 
hyd-Harzen haben wir den Versuch unternommen, die dort 
sewonnenen Erkenntnisse weiter auszubauen. Auf Grund von 
an p-substituierten Phenoldialkoholen (I) durchgeführten quan- 
titativen Abspaltungsversuchen, die eine stufenweise Abspaltung 
von Wasser und Formaldehyd ergaben, wurde in der erwähnten 
Arbeit geschlossen, daB die erste Stufe des Verharzungs- 
prozesses eine Verätherungsreaktion (II) darstellt. 

Um zu zeigen, daß dieser stufenweise Ablauf des Här- 
tungsprozesses nicht nur für die in jener Arbeit angeführten 
Beispiele zutrifft und um feststellen zu können, in welchem 
Maße ein Zusammenhang zwischen dem Verlauf der Abspal- 
tung einerseits und dem Schmelzpunkt, bzw. dem Molekular- 
gewicht der Dialkohole andererseits besteht, haben wir nach 
dem Verfahren von Lederer?) und Manasse?°) eine Reihe von 
neuen p-Alkyl-phenoldialkoholen dargestellt und ihr Verhalten 
beim Erhitzen ebenfalls quantitativ verfolgt. Es handelt sich 
dabei um die in der Literatur noch nicht beschriebenen Di- 


ı) Zinke, Hanus u. Ziegler, J. prakt. Chem. [2] 152, 126 (1939). 
2) Lederer, J. prakt. Chem. [2] 50, 223 (1894). 
3) Manasse, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2409 (1894). 
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alkohole des p-Äthylphenoles (,x=(,H,), p-n.-Propylphenoles 
I,x=(,H,), p-n.-Butylphenoles (I, x=C,H,) und des p-tert.- 
Butylphenoles (I, x=C(CH,),, deren Darstellung und Eigen- 
schaften im experimentellen Teil beschrieben sind. 


OH 
HOCH, _\ ‚CH,0H 
I BA 
Nat 
OH OH OH 
-0-CH,, _/\ „CH,-0-CH, _\ ,CH,-0-CH,, _\ CH,-0- 
le 
ht Sr ut 


Es zeigte sich nun bei allen von uns durchgeführten Ab- 
spaltungsversuchen eine vollkommene Übereinstimmung mit 
den Ergebnissen der ersten Arbeit. Wir erhielten zwar nicht 
die scharfe Trennung der beiden Stufen, wie sie der p-Cyclo- 
hexyl-phenoldialkohol!) gibt, aber man erkennt aus den im 
experimentellen Teil herausgegriffenen Beispielen ganz klar, 
daß bei tiefer Temperatur die Menge des abgespaltenen 
Wassers und bei höherer die des Formaldehydes überwiegt. 

Es scheint eine gewisse Abhängigkeit des Eintrittes der 
Formaldehydabspaltung von der Größe des p-Substituenten 
vorzuliegen. Beim p-Kresol-dialkohol tritt die Abspaltung 
von Wasser und Formaldehyd fast bei gleicher Temperatur 
ein (vgl. Tab. 7 im experimentellen Teil. Allerdings ver- 
läuft die Wasserabspaltung bei Temperaturen, die knapp über 
dem Schmelzpunkt liegen, rascher, so daß auch in diesem 
Falle die stufenweise Abspaltung experimentell festgestellt 
werden kann. Mit zunehmender Größe des p-Substituenten 
tritt die stufenweise Abspaltung deutlicher hervor, unabhängig 
vom Schmelzpunkt der untersuchten Dialkohole. Fast bei 
allen untersuchten Verbindungen tritt die Wasserabspaltung 
bei etwa 110—130° ein, die Temperatur, bei der die Form- 


') Vgl. Anm. 1, S. 327. 


es 
un 
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aldehydabspaltung beginnt, liegt um so höher, je größer die 
Atomsumme des p-Substituenten ist. 

DaB jedoch nicht nur die Atomsumme der p-Substi- 
tuenten, sondern auch ihre Konstitution für den Verlauf der 
Verharzung von Bedeutung ist, erkennt man beim Vergleich 
der Ergebnisse, die die Abspaltungsversuche mit p-n.- und 
p-tert. Butylphenoldialkohol ergaben. Sowohl die Abspaltung 
des Wassers als auch die des Formaldehydes beginnt bei der 
Verbindung mit dem tert. Substituenten wesentlich früher, 
womit auch die besondere Eignung als Kunstharzbasis zu- 
sımmenhängen dürfte. Wir hatten die Absicht, unsere Ver- 
suche auch auf die beiden anderen isomeren Butylphenoldialko- 
hole auszudehnen, um einen besseren Einblick in den Zusammen- 
hang zwischen Konstitution und Ablauf des Verharzungs- 
prozesses zu gewinnen, doch scheiterte dies an der Schwierig- 
keit der Darstellung des p-iso- und des p-sek.-Butylphenol- 
dialkoholes. (Die zu erwartenden Dialkohole besitzen sehr 
niedrige Schmelzpunkte, so daß schon geringfügige Beimen- 
sungen fremder Stoffe dem Erstarren der erhaltenen Produkte 
hinderlich sind.) 

In der ersten Arbeit wurden auch Abspaltungsversuche 
mit dem p-Toluolsulfonsäureester des p-Kresoldialkoholes be- 
schrieben. Wir führten nun analoge Versuche mit den To- 
luolsulfonsäureestern des p-Cyclohexyl-phenoldialkoholes und 
des p-Äthylphenoldialkoholes durch und fanden auch hier in 
völliger Übereinstimmung mit den früher erhaltenen Ergeb- 
nissen, daß 1 Mol Wasser und praktisch kein Formaldehyd 
abgespalten wird. Alle Abspaltungsergebnisse wurden nach 
der in der ersten Arbeit beschriebenen mikroanalytischen Me- 
thode gewonnen. 

Unsere weiteren Untersuchungen galten nun der ersten 
Stufe des Verharzungsprozesses, also den Produkten, die nur 
durch Wasserabspaltung aus den Dialkoholen entstehen. In 
der ersten Arbeit wurde bereits angenommen, daß bei der 
Wasserabspaltung aus den Alkoholgruppen Ätherbrücken ge- 
bildet werden. Diese Annahme wurde dadurch bestätigt, daB 
der alkalilösliche Teil eines bei tiefer Temperatur gewonnenen 
p-Kresoldialkohol-Harzes bei der Spaltung mit Bromwasserstoff- 
säure das dem Dialkohol entsprechende Dibromid ergab. Da 
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beim p-Kresoldialkohol die Abspaltung von Formaldehyd schon 
beginnt, bevor das ganze Wasser frei geworden ist, gelingt es 
hier nicht ein Produkt zu fassen, in dem vorwiegend die erste 
Stufe vorliegt. 

Wir wählten daher für unsere Versuche den p-Üyclo- 
hexyl-phenoldialkohol, der bei 150° beinahe keinen Form- 
aldehyd, aber fast 1 Mol Wasser abspaltet. Das bei 140° ge. 
wonnene Produkt gab bei der Spaltung mit Bromwasserstofi- 
säure in Eisessig in einer Ausbeute von 35°/, einen krystalli- 
sierten bromhaltigen Körper, der für den ‚Fall, daß die 
Ätherbrückentheorie richtig ist, nur ein 1-Oxy-21, 6!-dibrom- 
2,6-dimethyl-4-cyclohexyl-benzol sein konnte. Da diese Ver- 
bindung in der Literatur noch nicht beschrieben ist, stellten 
wir sie nach den Angaben von Auwers!) aus dem p-Cyclo- 
hexyl-phenoldialkohol dar. Die beiden Verbindungen erwiesen 
sich als identisch und es kann dieser Versuch infolge der 
guten Ausbeute an Dibromid als weiterer Beweis gelten, daß 
bei der Abspaltung von Wasser Ketten mit Ätherbrücken ge- 
bildet werden. 

Noch günstiger als beim p-Cyclohexyl-phenoldialkohol 
liegen die Voraussetzungen für die Verseifungsversuche mit 
den ätherartigen Produkten der ersten Reaktionsstufe bei den 
Toluolsulfonsäureestern der Phenoldialkohole. Wie wir oben 
anführten, ist beim Erhitzen dieser Ester die Reaktion mit 
der Wasserabspaltung beendet. Die entstehenden Produkte 
sind, wohl infolge des Fehlens der freien phenolischen Hydro- 
xyle, weniger empfindlich als die entsprechenden Abkömmlinge 
der Phenoldialkohole. Soweit diese überhaupt einigermaßen 
einheitlich entstehen, sind sie schwer bearbeitbar, da der Ver- 
harzungsprozeß vor allem unter dem Einfluß von Säuren leicht 
weiter läuft. 

Da alle Abspaltungsversuche, die wir mit verschiedenen 
Toluolsulfonsäureestern ausführten, ähnliche Ergebnisse hatten. 
führten wir die folgenden Versuche mit der am leichtesten 
zugänglichen Verbindung, dem p-Kresoldialkohol-toluolsulfon- 
säureester durch. Das ätherartig aufgebaute Produkt erhielten 
wir durch Erhitzen des Esters auf 204°, wobei 1 Mol Wasser 


, Auwers, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2524 (1907). 
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abgespalten wird. Bei der darauf folgenden Verseifung mit 
Bromwasserstoffsäure in Eisessig bildet sich in sehr guter 
Ausbeute (50°), Rohprodukt) der Toluolsulfonsäureester des 
1-Oxy-21,61-dibrom - 2,4,6-trimethyl-benzols. Daß dem Ver- 
seifungsprodukt auch wirklich die angegebene Struktur zu- 
kommt, bewiesen wir dadurch, daß wir auf reinen p-Kresol- 
dialkohol-toluolsulfonsäureester unter den üblichen Bedingungen 
Bromwasserstoff einwirken ließen. Mischschmelzpunkt und 
Analyse ergaben die Identität der beiden Verbindungen. Es 
kann demnach kein Zweifel mehr sein, daß die erste Stufe 
des Härtungsprozesses von Phenol-Formaldehyd-Harzen eine 
Verätherungsreaktion darstellt. 

Über weitere Versuche in der gleichen Richtung wird in 
einer der folgenden Mitteilungen berichtet werden. 


Unserem Lehrer, Herrn Prof. Dr. Alois Zinke, danken 
wir für die rege Förderung und die Überlassung des Gebietes 


dieser Arbeit. 


Die vorliegende Arbeit wurde zum Teil mit Unterstützung 
der Beckacite-Kunstharzfabrik Wien-Hamburg durch- 
geführt, wofür wir unseren Dank aussprechen. 


Beschreibung der Versuche 
p-Äthylphenoldialkohol (I, x=C,H,) 


0,1 Mol p-Äthylphenol, 0,1 Mol Natronlauge (10°/,-ige 
wäßrige Lösung) und 0,2 Mol Formaldehyd (40°/,-ige Lösung 
5 Tage bei Zimmertemperatur stehen lassen. Das ausgeschie- 
dene Natriumsalz wird von der Flüssigkeit getrennt und mit 
verd. Salzsäure zersetzt. Reinigung durch Umkrystallisieren 
aus Benzol oder einer Mischung Essigester—Petroläther. Weiße 
Nadeln vom Schmp. 85,8—86,6°. 

4,396 mg Subst.: 10,65 mg CO,, 3,00 mg H,O. 

C.H,0, Ber C 65,89 H 7,5 Gef. C 66,07 H 7,64 

Die Verbindung löst sich leicht in Alkohol, Essigester, Benzol und 


ist unlöslich in Petroläther. Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische 


Lösung eine blaugrüne Färbung. 
Das Natriumsalz des p-Athylphenoldialkoholes krystallisiert aus 


Alkohol in weißen Plättchen. 
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Zur Charakterisierung der neuen Verbindung wurde der p-Toluol- 


sulfonsäureester nach den von Ullmann und Brittner!) für die Dar- 
stellung des p-Kresolesters gemachten Angaben dargestellt. Er kry- 
stallisiert aus Benzol in weißen Plättchen. Schmp. 130—131°. 


4,429 mg Subst.: 9,59 mg CO,, 2,33 mg H,O. 
C,H,.0;S Ber. C 60,68 H 5,99 Gef. C 60,90 H 5,88 


p-n.-Propylphenoldialkohol (I, x=C,H,) 


Ansatz und Aufarbeitung wie beim Äthylphenoldialkohol 
beschrieben. Durch Umkrystallisieren aus Benzol erhält man 
weiße Nadeln vom Schmp. 85,4—85,8°. 

4,130 mg Subst.: 10,24 mg CO,, 2,99 mg H,O. 

C,H; Ber. C 67,30 H 8,22 Gef. C 67,62 H 8,10 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lösung eine grüne Färbung. 


Der Dialkohol löst sich schon in der Kälte leicht in Aceton, Alkohol 
und Chloroform, schwer in Benzol und ist unlöslich in Petroläther. 


p-n.-Butylphenoldialkohol (I, x=(,H,) 


Ansatz und Aufarbeitung wie oben. Das Rohprodukt 
wurde mehrmals aus Benzol umkrystallisiert. 

Weiße Nadeln vom Schmp. 67—67,4°. 

4,392 mg Subst.: 11,02 mg CO,, 3,34 mg H,O. 

C.H,0,;, Ber. C 68,52 H 8,63 Gef. C 68,43 H 8,51 

Mit Eisenchlorid gibt die alkoholische Lösung eine grünblaue 
Färbung. Die Löslichkeitsverhältnisse sind ähnlich wie beim Propyl|- 
phenoldialkohol. 


p-tert.-Butylphenoldialkohol (I, x=((CH,),) 


Ansatz wie oben. Nach 5-tägigem Stehen beginnt das 
Natriumsalz auszukrystallisieren. Zur vollständigen Abschei- 
dung wird die Lösung mit Kochsalz gesättigt. Das ab- 
getrennte Natriumsalz vorsichtig unter Eiskühlung zersetzen. 
Aus dem Rohprodukt erhält man den Dialkohol durch Um- 
krystallisieren aus Ligroin in langen weißen Nadeln. Schmp. 74 
bis 75°, 

3,824 mg Subst.: 9,60 mg CO,, 2,93 mg H,O. 

C,H,.0, Ber. C 6852 H 863 Gef. C 6847 H 8,57 


') Ullmann u. Brittner, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 2539 (1909). 
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Die Verbindung ist in den gebräuchlichen tiefsiedenden organi 
schen Lösungsmitteln leicht löslich, schwer löst sie sich in Ligroin und 
Petroläther. Aus Benzol krystallisiertt sie mit Krystallbenzol. Die 
alkoholische Lösung gibt mit Eisenchlorid eine violettblaue Färbung. 

Der p-Toluolsulfonsäureester schmilzt bei 140°, konnte aber trotz 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol oder Essigester nicht voll- 
kommen analysenrein erhalten werden. 

4,326 mg Subst.: 9,31 mg CO,, 2,66 mg H,O. 

C,H,,0,8 Ber. C 62,59 H 6,64 Gef. C 61,855 H 6,58 


Abspaltungsversuche 


Die folgenden Tabellen bringen einige Beispiele der von 
uns durchgeführten Verharzungsversuche. Die Bestimmung 
der Wasser- und Formaldehydmengen geschah auf mikro- 
analytischem Wege, nach der in der Arbeit von Zinke, 
Hanus und Ziegler!) beschriebenen Methode. Die Versuchs- 
dauer von Stufe zu Stufe betrug jedesmal eine halbe Stunde. 


1. p-Äthylphenoldialkohol (Schmp. 85,8—86,6 °) 


Einw. | Temp. mg 60, mg H, o | Mol CH, ‚0 Mol H,O 
23, 334 mg | 100° 0,10 0,46 0,018 0,182 
130 | 092 1,37 0,039 0,555 
150 0,75 0.96 0,133 0,282 
170 1,04 0,75 0,185 0,139 
| Summe: | 2,11 3,54 0,375 1,158 


2. p-n.-Butylphenoldialkohol (Schmp. 67—67,4°) 


Einw. | Temp. mg CO, | mg H,O | Mol CH, 0 Mol HB, 0 
19,576 mg 105° | 0,29 0,46 0,071 0.203 
130 | 07 0,81 0,041 0,441 
150 | 057 10,66 0,139 0,256 
160 0,80 0,51 0,195 0,107 
Summe: | 1,83 244 | 0,446 1,007 


8. perl. Beir/gheneltieikohe Pehmp- 74—175') 


Einw. Temp. ı mg co, mg H,O Mol CH,0 | Mol H,O 
24,415 mg | 110° 0,18 1,24 0,035 0,559 
125 0,26 0,91 0,051 0,382 
140 0,77 0,61 0,151 0,139 
I 125 | 1,386 0,71 0,266 0,072 
Summe: 2,57 3,47 0,503 1,152 


') Vgl. Anm. 1, S. 327 
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4. p-Phenylphenoldialkohol (Schmp. 110—111,5% 


_ Einw. Temp. | mg CO, | mg H,O |Mol CH,O| Mol H,0 
22,724mg | 195° | 040 | 112 |) 0092 | 0,540 
| 140 013 | 052 | 0080 | 0,264 
160 023 | 081 | 0058 | 0,124 
180 0 | 067) 028 | 0,152 
| Summe: | 1,93 | 2362 | 0,398 1,080 


5. p-Toluolsulfonsäureester des p-Äthylphenoldialkoholes 
(Schmp. 130—131 ®) 


Einw. Temp. | mg CO, | mg H,O Mol CH,0. Mol H,O 
23,915 mg 1500 026 | 021 0,0831) | 0,0781) 
170 0,08 | 068 | 0,029 | 0,499 
20000... 190 5 015 | 084 | 0,048 | 0,609 
Summe ohne 1. Stufe: 024° | 152 | 0077 | 1,108 


6. p-Toluolsulfonsäureester des p-Cyclohexyl-phenol- 
dialkoholes (Schmp. 162—162,5) 


_ Einw. | Temp. | mg CO, | mg H,O | Mol CH,O | Mol H,0 
52,028 mg 180° 0,46 140 | 0078 | 0,504 
19 0,25 1,22 0,043 | 0,466 

210 0,28 0,49 0,058 | 0,158 
Summe: | 0998 | 3112 | 0169 | 1,128 


7. Übersicht 


In der ersten Rubrik sind die p-Substituenten (x) der 
Dialkohole (I) nach der Größe der Atomsumme geordnet, die 
zweite gibt die Schmelzpunkte an, in der dritten und vierten 
sind die Temperaturstufen verzeichnet, bei denen 50—60°/, 
des Wassers bzw. Formaldehydes freigeworden sind und die 
letzte Rubrik enthält die Temperaturdifferenz zwischen der 
Wasser- und Formaldehydabspaltung (vgl. umstehende Tabelle). 


Dibromid des p-Cyclohexyl-phenoldialkoholes 

(1-Oxy-21,6!-dibrom-2, 6-dimethyl-4-cyclohexyl-benzol) 

4 g Üyclohexyl-phenoldialkohol in 15 cem Eisessig auf- 
geschlämmt und 15 Min. wasser- und bromfreier Bromwasser- 


', CO, und H,O der 1. Stufe dürften nicht von abgespaltenem 
Wasser und Formaldehyd stammen, sondern dadurch entstehen, dab 
geringfügige Spuren des Körpers sublimieren und verbrannt werden. 


4,8 


B 
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x ' Schmp. H,O | CH,0 ' Differenz 
CH, 130° 135 145° 10° 
C,H, 86 130 | 150 | 20 
C,H, 85 130 | 155 | 25 
C,H, 67 130 | 150 | 20 

C(CH,); 74 110 140 30 
C,H; 110 125 | 170 45 
C,H, 106 130 | 180 50 

CH,-C,H, 86 125 | 170 | 45 


stoff eingeleitet. Nach einigen Minuten ist der Dialkohol voll- 
ständig gelöst. Aus der gelben Lösung scheidet sich nach 
kurzem Stehen das Dibromid ab und wird durch oftmaliges 
Umkrystallisieren aus tiefsiedendem Petroläther analysenrein 
erhalten. Schmp. 81,8°. 

4,616 mg Subst.: 7,87 mg CO,, 1,99 mg H,0. — 4,709 mg Subst.: 
4,86 mg AgbBr. 


C,,H,,OBr, Ber. C 46,41 H 5,01 Br 44,16 
Gef. „46,50 „4,82 „ 43,92 


Darstellung des Dibromides 
aus der ersten Stufe des Härtungsprozesses 


7,5 g Cyclohexyl-phenoldialkohol wurden im Kohlen- 
dioxydstrom erhitzt und die Abspaltung von Wasser und 
Formaldehyd quantitativ verfolgt. Nach 1-stündigem Erhitzen 
auf 140° war 1 Mol Wasser und praktisch kein Formaldehyd 
abgespalten, so daß die Annahme berechtigt ist, daB dieses 
Produkt in der Hauptmenge aus einer ätherartig aufgebauten 
Verbindung besteht. 

6,8 g dieses Harzes wurden in 50 ccm Eisessig gelöst und 
bei Zimmertemperatur !/, Stunde wasser- und bromfreier 
Bromwasserstoff eingeleitet. Beim Verdünnen mit Wasser 
entstand eine graue, harzartige Masse, die nach sorgfältigem 
Trocknen i. V. in siedendem Benzol gelöst wurde. Nach dem 
Verdampfen des Lösungsmittels erhielten wir eine Krystall- 
masse, die durch harzige Beimengungen stark verunreinigt 
war. Durch Waschen mit kaltem Petroläther konnten wir die 
weißen Krystalle rein erhalten (3,6 g. Durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Petroläther erhielten wir ein Produkt, 
dessen Identität mit dem Dibromid des p-Cyclohexyl-phenol- 
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dialkoholes durch Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Ana. 
lyse erwiesen ist. Schmp. 8S0—81°, Mischschmp. 80—81°, 
5,938 mg Subst.: 10,27 mg CO,, 2,69 mg H,O. 
C.H,OBr, Ber. C 4641 H 501 Gef. C47,17 H 5,07 


Spaltung des aus p-Kresoldialkohol-toluolsulfon- 
säureester gewonnenen Harzes mit Bromwasserstof! 


4,7158 g Toluolsulfonsäureester des p-Kresoldialkoholes 
wurden 1 Stunde im Kohlendioxydstrom auf 204° erhitzt. Die 
Menge des dabei abgespalteten Wassers betrug 0,2725 g 
(1,03 Mol). 

4 g des entstandenen Harzes wurden in 15 ccm Eisessig 
gelöst und wie oben beschrieben mit Bromwasserstoff be- 
handelt. Nach längerem Durchleiten von Luft krystallisiert 
die Hauptmenge des entstandenen Produktes in weißen Nadeln 
aus, der Rest wird durch Fällung mit Wasser gewonnen. Aus- 
beute an Rohprodukt: 50°/, d. Th. Die Reinigung geschalı 
durch Umkrystallisieren aus Ligroin. Schmp. 122°. 

4,382 mg Subst.: 6,92 mg CO,, 1,34 mg H,O. 

C.,Hu0,BnS Ber. C 42,86 H 3,60 Gef. C 43,07 H 3. 

Um zu beweisen, daB das erhaltene Spaltprodukt das Dibromid 


des p-Kresoldialkohol-toluolsulfonsäureesters ist, stellten wir die Ver- 
bindung auch aus dem reinen Ester her. 


Dibromid des p-Kresoldialkohol-toluolsulfonsäure- 
esters 


Der p-Toluolsulfonsäureester des p-Kresoldialkoholes wurde 
in der oben angegebenen Weise mit Bromwasserstoff behandelt. 
Das aus Ligroin umkrystallisierte Produkt ist mit der oben 
gewonnenen Verbindung identisch. Schmp. 122,3—222,5', 
Mischschmp. 122°. 

4,725 mg Subst.: 7,41 mg CO,, 1,50 mg H,0. — 3,553 mg Subst.: 
3,00 mg AgBr. 

C.H,0,Br,$S Ber. C 42,86 H 3,60 Br 35,68 

Gef. ,„ 42,77 „ 3,55 ,„ 85,98 
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